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Ueber  die  Aualyse  dei*  Kohzucker  und  Syrupe. 

Von 

(Aussag  aui  dem  Beriebte  Uber  die  ofaenUflehen  Analysen»  weiebe  bei 
den  auf  VeranUaaiing  des  Kfoiglich  Prenssisohen  Ministorinms  fttr 
Handel  ete.  im  Herbst  1866  sn  Köln  angestellten  Baffinirangsrersiieben 
mit  Bfiben-Robzueker  an^geftUirt  worden  sind.  ^  Yerbandlongen  des 
Vereins  für  Gewerbfleiss  in  Prenssen.  Jabrg^  1867.) 

Yorbenerknn^. 

In  einer  Coiiveution  vom  8.  November  1864,  abgedruckt 
im  Handels-Archiy  Jahrg.  1864,  II»  581,  haben  sich  Frank- 
Teich,  Grossbritannien,  Belgies  und  Niederland  über  gewisse 
Ormidsfttse  geeinigt,  nach  welchen  die  Besteuerung  des  aus- 

landigchen  und  inlnndiscbcn  Zuckers,  sowie  die  Gewährung 
einer  Stetiervergfttimg  bei  der  Ausfuhr  von  Zucker  flberein- 
stimmend  geregelt  werden  soll.  Als  Grundlage  nahm  man 
dabei  den  raffinirten  Zucker  in  Breden  und  die  demselben 
gleichstehenden  weissen  Farinzucker  an,  nnd  bestimmte  fttr 
die  Bestenerung  wie  fflr  die  Stenervergütung  der  (Ibrigen 
Zuckersorteu  eine  Stufenfolge  nach  Procentsätzen  der  daraus 
zu  gewinnenden  Ausbeute  an  solchem  raffinirten  Zucker.  Um 
in  dieser  Beziehung  jedoch  nicht  fehlzugreifen,  wurde  im 
Art  2  der  Convention  yerabredet,  dass  unter  der  Gesammt- 
aufsieht  von  Agenten  der  vier  vertragenden  Begierangen  zu 
praktischen  Versuchen  im  Raffiniren  yon  Rohzuckem  jeder 
Jvhisse  und,  so  viel  als  laoglich,  von  verschiedener  Hcikuntt 
geschritten  würde.   Zur  AuätUhrung  dieser  Versuche  wurde 

Jottrn.  L  pralU.  Chemie.  dU.  1.  1 
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die  Fabrik  des  Rheinischen  Actienvereins  fUr  Zuckerfabrika- 
tion  in  Köln  erwählt  und  daselbet  ein  Quantum  Ton  etwa 
32,000  Gentner  Robzjttcker  in  vier  veraebiedenen  Abtheilun- 
gen KU  je  8000  Ctr.  Terarbeitet.  So  viel  des  Interessanten 
diese  Versuche  auch  boten,  so  machte  sich  doch  eine  für  die 
Industrie  des  Zollvereins  —  und  insbesondere  Preussens  — 
wichtige  Ltleke  insofern  bemerkbar ,  als  zwar  Rohrzucker 
mit  Rttbensuckem  gemeinschaftlieh,  in  keiner  der  vier  Ab* 
theilungen  aber  Bllbenznoker  allein  verarbeitet  wurde.  Der 
Herr  Handelsminister  bestimmte  daher,  dass  im  unmittel- 
baren Anschlüsse  an  diese  internationalen  Versuche  und 
nach  dem  bei  den  letztern  beobachteten  V^erfahren  eine 
Verarbeitung  von  etwa  8000  Ctm.  RQbenrohsueker  statt- 
finden solle. 

Der  Ankauf  der  zu  versiedenden  Rohzueker  erfolgte 

unter  amtlicher  Aufsicht  auf  dem  Magdeburger  Zuckermarkte. 
Ausgewählt  wurden  Zucker  von  durchschnittlicher  Güte  unter 
Ausschluss  besonders  feiner  und  besonders  geringer  Sorten. 
Sämmtliche  Posten  stammten  aus  derCampagne  von  1865/66, 
und  zwar  etwa  zu  je  einem  Drittel  des  Gesanuntgewiehtes 
aus  dem  Anfange,  aus  der  Mitte  nnd  dem  Ende  derCampagne. 
Der  erste  Ankauf  erfolgte  am  16.  März,  die  beiden  letzten  am 
4.  Mai  1866.  Die  Versendung  der  KoUzucker  nach  Köln  und 
ihre  Lagerung  daselbst  bis  zur  UeberfUhrung  in  die  Fabrik 
des  Rheinisehen  ActienTereins  behufs  sofortiger  Verarbeitung 
erfolgte  unter  amtlieher  Aufsieht  Beim  Ankauf  in  Magde- 
burg sowie  bei  der  UeberfÜhrung  in  die  Fabrik  wurden  alle 
Zuckerposten  amtlich  verwogen  und  polarisirt;  zu  dem  letzt- 
gedachten  Zeitpunkte  fand  auch  eine  Vergleichung  mit  den 
holländischen  btandardnummern  statt,  und  wurden  die  ein- 
zelnen Zuckersorten  danach  so  genau  als  möglich  nnmmerirt. 
Wlthraid  der  Verarbeitung,  welehe  ununterbrochen  durch 
Beamte  und  besonders  beauftragte  Sachverstilndige  unter 
Antheiluahme  von  Delegirten  der  Eingangs  gedachten  vier 
Staaten  beaufsichtigt  wurde,  sind  die  nachfolgenden  Unter- 
suchungen ausgeführt  worden.  Wir  fügen  bezüglich  des 
Gesammt-Brgebnisses  der  Arbeiten  nur  folgende  Bemerkung 
noch  hinzu : 
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Angekauft  wurdea  Überhaupt  8158,8  Ctr.,  davou  waren 

gemiselites  erstes  und  sweitegPioduet  im  Garnen  7830,6  Otr., 
und  twar :  aus  dem  Anfang  der  Campagne  .   .  2535,75  „ 

„  der  Mitte  der  Carapaiame  .    .    .  2682,91  „ 
r,  der  letzten  Zeit  der  Campagne  .  261 1,94  ^  ' 
aumrdeni  Naehproducte    ....  327,48 

Naeh  der  Lagerung  wurden  zur  Verarbeitung  llbemom* 

men,  ausschliesslich  50,9  Ctr.  ausgesonderter  Holzsttickchen, 
Papier  u.  dgl. :  netto  8071,09  Ctr.  Daraus  sind  gefertigt 
32519  Stüek  Brede  zum  Nettogewicht  von  6418  Ctr.;  ferner 
Farin  348,5  Ctr.,  Syru)^  818,2  Ctr.,  und  es  ergab  sich  neben 
3^3  Ctr.  Melifleehmntz  und  1,79  Ctr.  FarinBebmutK  ein  Fabrik»- 
tiensrorinBt  von  6,01  p.C. 

I.  Analyse  der  Rebsnieker« 

Die  Rttben-Eohzucker  enthalten  bauptsftchlich  folgende 
Bestandtheile : 

1)  Bobnneker, 

2)  Invertaneker, 

3)  Balze, 

4)  Organische  Farbstoffe, 

5)  Unlösliche  Bestandtheile, 

6)  Wasser. 

Zur  Bestininiong  dieser  versehiedenen  Stoffe^  von  welchen 
der  Rohrsueker,  die  Salse  und  das  Wasser  die  meiste  Berttek- 

sichtigung  verlangten, ^nd  folgende  Methoden  in  Anwendung 
gebracht  worden. 

A.  Besttmiunng  des  Bohnuokers  und  InTertsnokeirs  mittelst 

des  Folarisations  -  Saoharimeters. 

Zu  den  Zuckerbestimmungen  dienten  drei  yersebiedene 
Polarisations-instmmente,  nflmiicb: 

i}  ein  SoleiPsches  Sacharimeter 
rm  Mecb.  Duboscq  in  Paris  mit  Doppelplatte,  Quarzeom- 

pensator  und  Röhren  von  200  Mm.  L.inge.  An  der  linearen 
Scale  desselben  war  der  Nullpunkt  wie  gewöhnlich  durch  eine 
optisch  unwirksame  Flüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100 
dagegen  dnreh  die  Ablenkung,  welehe  eine  Platte  reehts- 

1* 
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• 

drehenden  Bergkrystalls  toq  genau  1  Mm.  Dicke  faerrorbringt, 
bestimmt    Dieses  DrehongsvermOgen  fällt  zusammen  mit 

demjenigen,  welches  eine  zu  100  O.G.  verdilnnte  wässerige 
Lösung  von  10,350  Grm.*)  reiueu  iiohr/uckers  iu  eiiici  Röhre 
von  200  Mm.  T.änge  hervorbrin^.  Versuche,  welche  in  der 
Folge  erwähnt  sind,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunkte  au 
dem  Instrumente  richtig  gestellt  waren.  Zar  Ablesung  der 
Scala  war  ein  einfieicher  Index  angebracht,  es  Hessen  sich 
jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkommener  Sicherheit 
schätzen.    Als  Lichtquelle  «lioiite  stets  eine  Gaslampc. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit 
diesem  Instrumente  angestellt  wurden »  ergab  sich,  dass  der 
mittlere  Ablesnngsfehler  bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssig- 
keiten und  frischem  Auge  gewöhnlich  nie  mehr  als  +  0,2 
Scalentheile  betrug.  War  dagegen  das  Auge  ermfldet,  so 
kuiinte  derselbe  aucli  +  0,4,  und  wenn  die  Flüssigkeiten  eine 
starke  gelbliche  Färbung  zeigten,  bis  zu  +  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Sacharimeters  waren  von  dem  zu 
analysirenden  fiohzucker  td,35  Grm.  abzuwägen  md  auf 
100  CG.  LOsnng  zu  bringen^  Die  Klärung  wurde  mit  Hälfe 
von  Bleiessig  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Alaunlösung 
bewirkt.  Die  bei  Anwiiidung  eines  200  Mni.  Rohrs  an  der 
Scala  beobachtete  Ablenkung  druckte  dann  direct  dieProcente 
an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus^*). 

Die  direde  Polarisation  giebt  bekanntlich  nur  dann 
richtige  fiesultate,  wenn  die  Lösung  ai^^ser  Bohrzucker  keine 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  C 1  e  r  g  e  t  (Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
26,  175)  zu  16,47 1  Grm.  festgesetzt  worden,  neuere  Bestimmungen,  von 
einer  aus  den  Herren  Po  ui  11  et,  Barreswil,  Sehl  Oeing  und 
DuboBcq  bestehenden  Commisgion  ausgeführt,  haben  liir  diese  Ck>n- 
stante  den  Wertli  1 6,35  ergeben. 

♦*)  Hat  man  statt  16,35  Grm.  eine  andere  Gewichtsmenge  P  des  zu 
untersuchenden  Zuckers  zu  100  C.C.  gelöst,  so  ergiebt  sich  aus  der  iiu 
200  Mm.  Rohr  beobachteten  Ablenkung  «  der  Procentgehuit  Ii  uuKohr- 

suckerzu:  B  ^  l^l^. 

P 

Zeigt  endlich  eine  beliebige  zuckerhaltige  Flüssigkeit  am  Soleir- 
schen Sacharimeter  eine  Ablenkung  von  a  Graden,  so  müssen  in  t  Liter 
derselben  1,635  «Gramme  Zueker  voihanden  sein. 
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anderen  optiscii  activen  Sabätaiizen,  nameQtlicb  lavertzucker, 
enthält  Da  diess  bei  den  Robzuekem  der  Fall  sein  kuatf  so 
wurden  die  Bestimmaiigen  stets  dureh  das  0 1  er ge tische 
InversionsTerfabren  eoDtrolirt.  Man  erwärmte  50  0.0.  der 
auf  obige  Weise  dargestellten  Lösuug  in  einem  Külbehcn  luit 
5  C.C.  rauchender  Salzsäure  10  Minuten  laug  im  Wasserbade 
auf  65  bis  10^ y  und  kühlte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch 
sUmmtlicher  Bohrzucker  io  Invertzucker  umgewandelt  word^ 
und  man  ermittelte  nun  das  Dreh.ungsTerm(%en  dercFlflssig* 
*  keit,  welches  jetzt  stets  negativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen 
Länge,  um  den  Einfluss  der  Verdünnung  mit  Salzsäure  auf- 
zuhebcDj  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur  während  der  Be- 
obachtung wurde  durch  ein  in  dieüöhre  eingesenktes  Thermo- 
meter bestimmt. 

Diese  Methode  sttttzt  sieh  bekanntlich  darauf ,  dass  von 
den  versehiedenen  optisch  wirksateen  Substanzen,  welche  in 
der  Lösung  vorhanden  sein  können ,  nur  allein  der  rechts- 
drehende  Rohrzucker  durch  die  Salzsäure  eine  Umwandlung 
erfährt  Man  kann  nun  aus  den  beobachteten  Drehungen  vor 
und  nach  der  Inversion  den  B(^zuekergehalt  auf  folgende 
Weise  berechnen: 

Kacb  den  Versuchen  von  Olerget  zeigt  eine  L(tomig  von 
16,35  Grm.  reinen  Zuckers  zu  100  C.C,  welche  also  am 
Sole  iL  sehen  Saeharimeter  bei  der  direeten  Polarisation 
-f- 1000  ablenkt,  nach  der  Inversion,  wenn  die  Beobachtung 
bei  der  Temperatur  gemacht  wttrde^  eine  Drehung  von  44^ 
naeh  links,  es  hat  ahfo  im  Ganzen  eine  Drehungs-Verminde- 
ning  von  144^  stattgefunden.  Die  Links  -  Ablenkung  einer 
Invertzuckerlösung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von 
der  Temperatur  abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der 
obigen  Flüssigkeit  filr  eine  Temperaturerhöhung  ven  je  J  ^  0. 
um  stets  0,5  Theilstriche  der  Soleirschen  Scale  kleiner 
werden,  sie'wiid  also  bei  To-«:144->  ^/^^t  sdn.  Bedeutet 
nun  8  die  Summe  der  Sacbarimeter-Ablesungen  vor  und  nach 
der  Inversion ,  ' oder  also  die  durch  das  Tnvertiren  bewirkte 
Ablenkungs  -  Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigl^eit, 
so  hat  man,  wenn  femer  T  die  Temperatur,  welche  die 
invertirte  LÄsnng  bei  ihrer  Beobachtung  besitssti  u^d  .B 
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den  gesuchten  Froceutgehalt  an  Bohrzucker  bedeutet,  die 
Proportioo: 

144^i/2T:100«-S:B 
oder  288—  T:200«S:R 

woraus : 

200  S 
""  288  — T' 

Mit  Hülfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle  von 
Olerget  cur  BestimmuDg  des  Bohrzucker-Gehalts  mittelst  der 

Inversions-Methode  berechnet 

Zur  Prtifung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche 
angestellt : 

1)  Eine  Losung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100C.C. 
gab  am  Solei Psehen  Apparat 

vor  der  Inversion  +  79,6®  entsprechend  13,0146  Grm, 

Zucker  oder  99,9  p.C«, 
nach  der  Inversion  —  2(^9  bei  20<> 

106,5 

200.106,5 

288-20  ""^^^^ 
•ePtoprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  09,8  p.C. 

Differenx  0,0103  Grm.  Zueker  oder  0,1  p.G. 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte 
man  auf  folgende  Weise  dar:  Von  einer  Lösung,  welche 
16,35  Grm.  trockene  Raffinade  in  100  CG.  enthielt,  wurden 
10  CG.  mittelst  einer  Pipette  abgemessen  rnid  mit  Sals^re 
invertirt,  wobei  die  In  denselben  enthaltenen  1,635  Grm.  Bohr* 
Zucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  übergingen.  Zn  dieser 
Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensaareiii  Natron 
neutralisirt  worden  war,  16^H5  Grm.  reinen  liobrzucker  (Raffi- 
nade) an,  nnd  verdünnte  auf  100  G.G.  Diese  Fltlssigkeit  hAtte 
ohne  die  Gegenwart  von  iDvertzueker  die  Drehung  100^ 
idgen  mftssen,  sie  gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation  +  97,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

134,6  entsprechend 

99,70  piC.  jSohnBueker. 
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Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Bohr- 
Zuckergehalt  ziemlich  richtig  ermittela  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zahlen 
die  Menge  des  InTerteuekero,  die  in  der  Flflasigkeit  yorhan- 
den  war,  bereobnen,  so  könnte  diese  anf  folgende  Weise  ge- 
schehen : 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  C.C.  nach  den 
Versuchen  von  Clerget  beim  Invertiren  eine  Flüssigkeit  ent- 
steht, welche  bei  Temperatur  44  —  ^j^T  Scalentheile  nach 
« links  polarisirt,  so  entspricht  diese  Drehung,  indem  171  TL 
Rohrzneker  dureh  die  Behandlung  mit  SAure  180  Th.  Inyert* 
sncker  geben,  einem  Gehalte  von  17,21  Grm.  Imertzucker  in 
100  C.C.  Bezeichnet  nun  A  dasRrgebniss  der  directeu  Polari- 
sation, Jü  den  durch  die  Inversion  gefundenen  Kohrzucker- 
gehalt, endlieh  I  die  gesuchte  Menge  des  Invertzuckers  in 
Grammen,  so  hat  man : 

44  —  V^T:  17,21  — A :  I 
oder  88—  T  :34,42  =  R  — A:I 

somit : 

T  bedeutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssig- 
keit hei  der  direeten  Folaifsatien  besitzt.  Da  Wllrme-Aende- 
ruu^on  indesB  bei  kleinem  Invertzuckergehalt  von  geringem 
Einiiuss  sind,  so  kann  man  fUr  T  eonstaut  eine  mittlere  Tem- 
peratur z.  fi»  18^  setzen,  und  erhält  dann : 

I«- 0,492  (R— A)  Gramm. 

Fllr  den  oben  angegebenen  Yersneh  ergiebt  sich 

I  —  1,28  Grm. 
statt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts 
eine  etwas  unsichere  sein,  da  hier  die  Beobachtungsfehler 
rnnen  grossen  £influBs  besitzeub 

Bei  der  Erwärmung  der  ZuckerlOsungen  mit  Salzsfture 
tritt  bisweilen  eine  etwas  starke  brftunliehe  Fftrhung  der 
Flüssigkeit  auf,  so  dass  die  Beobachtung  am  Polarisations- 
Apparate  erschwert  ist.  Man  kann  sich  in  diebem  Falle  indess 
durch  Verdttnnung  der  Flüssigkeit  auf  das  doppelte  Volum 
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helfen.    Meist  betrug  der  mittlere  Einstellungsfeliler  nicht 

mehr  als  +  0,2  Sealentbeil,  er  konnte  indess  auch  bOber 
steigen.  So  gab  z,  B.  der  Farin  No.  II  nach  dem  Invertireu 
beim  Ablesen  bei  21«,  im  Mittel  30,00  +  0,5.  Die  directe 
Polarisation  hatte  89,6  +  0,1  p.C.  ergeben.  Bfit  Berttck- 
sichtigong  der  mt^gliehen  Einstellnngsfehler  wttrde  demnaeh 
die  Inyersion  folgende  Procente  an  Rohraueker  liefern : 
Rechts-Ablenkung  89,6  89,6  89,6 
.   Links-Ablenkung     29,5     30,0  30,5 

8=119,1    119,6    120,1  bei  21  p.a 
entsprech.  p,a  Bohnucker    89,21   89,59  89,96 

Mittel:   8.9,59  +  0,38  p.C. 

Es  zeigt  sieh  also,  dass  dielnversions-Methode  denRohr«> 
zuckergelialt  bis  zu  ungefähr  +  0,4  p.C.  schwankend  er^^uben 
kann.  Wenn  daher  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und 
indirecten  Polarisation  eines  Eohzuckers  sieh  Ditlercnzcu  bis 
zn  der  angefahrten  Grenze  zeigen,  so  ist  man  noch  nicht  be- 
reehtigt,  diese  einem  Gehalt  an  andern  optisch  wirksamen 
Sabstanzen  zuzusehreiben,  sondern  kann  sie  als  Yersnehs- 
fehler  hinnelimcn.  Hierbei  ist  indess  einer  der  ungünstigsten 
Fälle  angenommen;  im  Durchs L'biiitt  haben  die  Analysen  den 
mdglichen  Beobachtungsfehier  zu  +  0,2  p.G.  ergeben» 

Zu  den  Zuckerbestimmuiigeii  di^te 

2)  än  Ventzke-SoMVsches  Sacharimefer  • 
vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  SoleiPseher 
DoppelpUittc  und  Quaizeompensator.  Kübreuiäugen  200  ]\lm. 
und  100  Mm.,  öcaleaablesung  mit  Nonius  Via  Theilstricb 
angebend. 

Der  Punkt  100  der  Scale  dieser  Instrumente  wird  erreicht 
bei  Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker^  welche  bei 
17,5«  C*  das  spec.  Gew.  1,1  besitzt,  im  200  Mm.-Rohr.  Stellt 
man  sich  von  dem  zu  unalysii  enden  Rohzucker  eine  Lösung 
von  ebenfalls  1,1  spec.  Gew.  bei  17,5^  dar,  unter  Anwendung 
einer  Spindel,  so  giebt  die  am  Hacbarimeter  gefundene  Ab- 
lenkung den  Gehalt  an  reinem  Zucker  in  100  Th.  Trocken- 
subatans. 

Man  kann  indcfis  statt  dieser  Metbode,  welehe  darauf  be- 
rechnet ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgeben,  noch 


Digitizeü  by 


Landolt:  üeber  die  Analyse  der  Rohzucker  und  Syrupe. 

eine  andere  anwenden.  Eine  reine  Zuckerlösung  von  der 
oben  angegebenen  Dichte  enthält  nämlich  in  100  O.C.  genau 
26,048  Grm.  Zucke i  .  Wägt  man  sich  daher  von  dem  zu  prü- 
fenden Bf^ucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt  diese  zu  100  CO. 
Lösnag^  80  drttekt  die  im  200  Mm.  Rohr  beoboehtete  Abien« 
kaog  den  Proeentgehalt  an  Zueker  iibder  arsprttnglicheo 
Substanz,  wie  sie  zur  Abwägung  kam ,  aus*).  Dieses  Ver- 
fahren ist  genauer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Koh- 
zacker  enthaltenen  Salze  stets  von  störendem  Eintiuss  auf  die 
Dichtigkeits  -  Ermittelang  sind.  Die  sämmtlichen  dernaeh- 
folgendea  Bestimmungen  sind  mittelst  der  Wflgiuigsmelhode 
ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstellungsfehlerj  welchen  das  benutzte 
Instrument  besabö,  ergab  .<^ich  zu  +0,2  Scalentheilen  bei 
klaren  Lösungen,  bis  zu  +  0,8  bei  soloben  gefärbten  Flüsaig- 
keite%  die  übediaupt  zu  Beobachtungen  noeh  tauglioh  waren 

Endiieh  wurde  noeh  xu  den  Zucker-Analysen  benutzt 
ein  Wilä'sehes  Pokarisirohometer 
grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  liofmaun  in  Paris**). 

*)  Prüft  man  im  Ventzke'Bclien  Apparate  statt  der  oben  ange- 
gfehenen Losung  eine  andere,  welche  in  lOOC.C.  P  Gramm  abgewogener 
iSubötaiiz  enthält,  so  ist  der  Proeentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  a  die 
beobachtete  Ablenkung  bedeutet, 

_  26,018« 

^  P 

Wird  zur  B^obaehtmig  am  Ventske 'sehen  lafliniiiiente  die  fUr 
den  SoleiPBehen  ApjMirat  heigeatellte  LSsang  von  tS,3&  Grm.  in 
100  CG.  angewandt»  so  hat  man  zsr  ürnrecbnung  der  Ablesungen  die 
Werthe: 

10  Ventzke  =  ?52?l§«  1,593150  Süleil 

16,35 

und  nmgekebrt: 

1«  Soleil«-  iMi  «  0,62768«  Ventzke. 
26,048  ' 

Die  Znckermonge  in  Grammen  (x) ,  welche  in  1  Liter  einer  Ijösung 
entbalten  ist,  ergiobt  sich  endlich  aus  der  am  Ventake'scben  Sachari- 
meter  beobachteten  Ablenkung  (a)  zu : 

X  =  2,6048  a. 

*•)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  Instrumenta  findet  sich  in 
der  Schrift  von  Wild:  Ueber  ein  neues  Polaristrobometer  nnd  eine 
neue  Bestimmung  der  DrehuDgaoonsliaiite  des  Zookera.  Bern,  Kaller. 
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Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter 
Durchmesser,  der  Nonius  Hess  0,02^  ablesen.  Bei  den  Beob- 
achtuDgen  diente  stets  als  Lichtquelle  eine  B uns en  sehe  Gas-  ' 
flamme,  in  welcher  kohlensaures  Natron  mit  Hülfe  eines 
Eoblenrittges  oder  eines  Platindrahtes  verfltlehtigt  worde^ 
und  demznfolge  wanite  man  nicht  den  SaYart-Wild'sehmi 
Doppelquarz,  sondeiü  die  dem  Instrumente  beigegebene  ein- 
fache, unter  45*^  zur  optischen  Axe  e:esclmittene  Quarzsäule 
Yon  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Kinstellungeu  auf  das  Verschwin- 
den der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  yier^  meist 
aber  nur  an  zwei  gegenttherliegenden  Quadranten  vorgenom- 
men, und  zwar  an  demjenigen,  welche  den  gekreuzten  Hanpt- 
scbnitten  der  beiden  Nicorsehen  Prismen  entsjuachen.  Die 
Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden  Stellungen  stets 
schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  andereu« 

Dem  Instrumente  waren  Köhren  Ton  50*,  100,  200  und 
300  Bim.  Länge  beigegehen,  von  welchen  man  indess  gew()hn- 
lieh  nur  das  200  Mm.  Rohr  benutzte.  Die  Concentration  der 
angewandten  Lösungen  war  meist  der  Art,  dass  sie  20  Grm. 
des  zu  prüfenden  Robzuckers  in  100  C.C.  enthielten,  oder  es 
wurden  die  bereits  fUr  das  Ventzke'sche  oder  Soleii'sohe 
Instrument  angefertigten  Lösungen  angewandt 

Aus  der  beim  Wild'sehen  Apparat  beobachteten  Drehung 
der  Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des 
homogenen  Lichts  der  Natriumtiamme  die  Concentration  C 
der  Lösung,  d.  h.  die  Quantität  Zucker,  welche  in  1  Liter 
Flttssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formel: 

C  =  1505,6  r 

Li 

WO  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge  der 
Röhre  in  Millimetern  bedeutet.  Die  Constante  1505,6  ist  von 
Wild  durch  eine  Reihe  äusserst  sorgfältig  ausgeführter  Ver- 
suche mit  Hülfe  des  Polaristrobometers  ermittelt  worden*). 
Die  Richtigkeit  derselben  wird  in  hohem  Grade  bestätigt 
durch  die  mittelst  des  Soleirschen  Sacharimeters  festge- 
stellte Thatsache,  dass  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  C.C.  gelöst, 


*)  Wild,  dMPoUristroboineter. 
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eine  Flttaeigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  beob- 
aehtet,  dasselbe  DrehungsvennOgen  zeigt,  wie  eine  Quarz- 
platte  von  tMm.  Dicke.    Da  nach  den  übereinstimmenden 

Messungen  von  Broch*)  und  Stefan**)  eine  solche  Platte 
das  Licht  von  der  Brechbarkeit  der  Linie  D  um  den  Winkel 
Ton  2\j61^  dreht,  so  berechnet  sich  nämlich  aus  der  obigen 
Angabe  dieComitante  der  Wild 'sehen  Formel  mitZagmnde- 
l^gnng  der  von  ihm  gewühlten  Einheit  sn 

liil^:^^  -  1509,0, 
21,67  *«'"»>vi 

welche  Zahl  niit  der  von  Wild  gefundenen  fast  völlig  Uber- 
einstimmt. 

Zar  rasehen  Berechnung  yon  C  sind  von  Wild  Tabellen 
ausgeführt***).  —  Wendet  man  ein  Bohr  von  200  Mm.  Länge 
an,  so  ist  C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wild'schen  Apparats  Zucker- 
KSeungen  untersuchen ,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden 
waren,  so  ist  es  fUr  die  Kechnüng  am  bequemsten,  die  abge- 
lesenen Drehungswinkel  in  Grade  der  Soleil'schen  Scala 
umzosetxen,  nnd  sodann  die  Tabellen  von  Clerget  ansu- 

wenden.  Bestimmt  man  aus  der  Formel  G  »  1505,6  ^  den 

Dreh  ungs Winkel,  weichen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucker 
XU  100  CO.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Kohrs  im  Wild'- 
schen Saoharimeter  zeigen  muss,  so  ergiebt  sieh  a— 21,7189« 
Dieselbe  LOsnng  bewirkt  aber  am  Apparate  von  Solei  1  eine 

Ablenkung  von  100 0.   Es  ist  also: 

10  Wild  —  ir/?,^on     4,60430  Soleil 
21,7189  ' 

oder  umgekehrt 

10  8oleil  —  0,2171890  Wild. 
Zur  Verwandlung  Wild'seher  Grade  in  solche  der  Scala 

von  Ventzke  dienen  die  Zahlen : 

10  Wild     2,89005«  Ventzke 
10  Ventzke  »  0,346015»  Wild. 

*)  Doveu.  Moser.  Repertorium  d.  Physik  7,  113. 
**)  Pogg.  Amm,  634. 
***)  A.  a.  Orften. 
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Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Insti  nments 
ei'gab  sich  zu  +  0,03^',  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,Ü2 
heranterging^  bei  enattdetdm  Auge  indess  bis  zu  0,1  sieb  er- 
höhen konnte..  Naefastehend  iat  beispielsweifle  eine  Beob- 
aehtungsreibe  mitgetheilt,  zu  weleber  der  Rohsodcer  No.  23 
diente.  Die  Lösung  enthielt  26,05  Grm.  in  100  C.C. ,  uüd 
wurde  im  200  Mm.-Rohr  geprüft.  Die  Quadranten  I  und  III 
waren  diejenigen,  welche  die  schärfern  üinstellungeu  ge- 
statteten. L.  K.  bedeutet  leere  Böbre,  Y.  B.  Yolie  Röbre.  Zur 
Berechnung  des  Zuckers  inussten  die  gefundenen  Ablenkungen 
um  Vto  vermehrt  werden,  da  die  Flttssigkeit  behufs  Kl&rung 
mit  ^.'lo  Volum  lileiessii;  versetzt  worden  war. 


o 
« 

l 

1" '  1" . 

Ifitteldar 
ADlMiuiiiwi 

1  Abtenkun^r 

Zocker 
in  100  C.€. 
Grimmen 

Prooent 

reiner 
Zncker  im 
Bohsücker 

I 

L.  R. 
V.  R. 

90,690  ±  0,01 
61,510  ±  0,03 

29,18« 

24,1634 

92,76 

II 

L.  R. 
V.  B. 

180,510  +  0,03 
I5t,49«  ±  0>05 

29,020 

24,0309 

92,25 

m 

L*  B. 
V.  R 

370,S6<  ±  0,04 
241,42*  ±  0,02 

29,140 

24,1303 

■  ......  1 « .1  ...-^ 

92,63 

IV 

L.  Ii. 
V.  R. 

360,790  -j-  0,11 
331,520  ±  0,04 

29,21« 

24,2379 

93,04 

Mittel 

29,15« 

,    24,1385    1  92,66 

Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen  Sachanmeter, 

Die  Genauigkeit,  deren  die  mittelst  des  Polarisations- 
Apparates  ausgeführten  iZuckerbestimmungen  fähig  sind, 

hängt  von  verschiedenen  Umständen  ab,  die  theils  durch  das 
Instrument  selbst  bedingt  sind,  theils  ausserhalb  desselben 
liegen.  Was  zunächst  die  letzteren  betritt ,  so  bestehen  die- 
selben hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  behufs  Dar- 
stellung der  Zuekerlösung  nl^thigen  Wilgnngen  und  Volum- 
Messungen  ausgeführt  werden.  Man  ttberseugt  sich  indess 
leicht ,  dass  von  dieser  Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auf- 
treten können.  Eine  einfache  Rechnung  zeigt  nämlich ,  dass? 
wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  .von  0,01  Gnn.  ge- 
macht wird,  diess  beim  Soleil' sehen  Apparat^  ei|i& Eiostel- 
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lungsdifferenK  von  nur  +  0,06  und  beim  Yen tzke'sehen 
Saeharimeter  ron  +  0,04  Scalentheilen  henrorbringen  mim 
Etwas  betrftehtlicber  istderEinfltu»,  welcher  dureh  nnrielitige 

Volum  -  Messung  entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder 
durch  einen  Fehler  des  Messkölbchcns  oder  ungenaues  Ein- 
stellen der  Flüssigkeit  auf  die  Marke,  oder  endlich  durch  * 
starke  Temperaturrersebiedenheiten  das  Volum  um  1  0.0. 
'  dalteb  ermittelt^  bo  mllSBte  die  Soleirsehe  Scala  den  Zucker- 
gehalt um  +  0,4,  die  yentske'scbe  um  +  1,0  p.O.  unrichtig 
ablesen  lassen.  Ein  Voluniichler  wie  der  angegebene  kommt 
indess  in  der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  viel- 
leicht 0,2  C.C.  betragen,  entsprechend  0,08^  Soleil  oder  0,2® 
Ventzke. .  Wenn  endlich  die  Beobachtungsrohre  nicht  genau 
200  Hrn.,  Bondem  z.  B.  um  Vs  Hm«  zu  lang  oder  zu  kurz  wftre, 
wag  kaum  vorkommen  wird,  so  mttsste  bei  Anwendung  der 
Normallösungeu  für  den  SoleiTschen  und  Ven tzke'sehen 
Apparat  die  Ablenkung  doch  nur  um  0,25  Scalentheile  zu 
gross  oder  klein  sich  ergeben. 

Die  durch  den  PolariBationB- Apparat  hervorgerufenen 
Fehler  in  den  Znckerbestimmungen  kennen  tbeiis  abhängen 
von  der  Construction  der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem 
Einstellungsfehler,  theils  aber  von  der  ungleichen  Empfind- 
lichkeit des  Auges  zur  Erkennung  von  Farben- IS üancen. 
Schon  bei  ein  und  demaelben  Beobachter  ist  diese  nicht  zu 
allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifische  Untersehiede,  bisweilen 
völlige  Farbenblindheit  auf.  Um  Uber  diese  genannten  Ein- 
flüsse ein  Urtheil  zu  erhalten,  sind  die  nachfolgenden  Ver- 
suche angestellt  worden. 

a)  MmUMmgsfehler  des  So  teil' sehen,  Venizke'schen  und 
Wiiä* sehen  Saeharimeters, 

DieEinstellungsfehler  der  drei  angewandten  Instrumente 
für  ein  und  dasselbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  ea  ist 
femer  bereits  bemerkt,  dass  dieselben  selbstverstäiHllich  un- 
gleich waren,  je  nachdem  die  beobachtete  Flüssigkeit  farblos 
oder  gelfolicbf  und  femer  das  Auge  frisch  oder  bereits  ermttdet 
war.  Da  indesB  die  mitgetheilten  Zahlen  sich  auf  ungleiches 
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Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger  Ver- 
gleichung  die  sämmtlichen  EinstelhmgsfeViIcr  auf  Grade  der 
Kreistheilung  umgerechnet.  Die  Kechnuug  stützt  sieh  darauf, 
dass  beim  SoleiTschen  Apparate  100,  beim  Ventzke' flehen 
62,77  Sealmitbeile  einer  Quarzplatte  Ton  1  Mm.  Dicke  ent- 
sprechen, und  eine  solche  das  mittlere  gelbe  Licht  nm  ange- 
fthr  25<^  dreht  Fttr  jedes  Sacharimeter  ist  ein  kleinster, 
mittlerer  und  grösster  EinRtellungsfehler  zu  Gi  unde  gelegt, 
nnd  in  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zucker- 
quantitäten beigefügt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne 
geschah  fttr  das  Wild 'sehe  Instrument  unter  der  Annahme^ 
dass  Losungen  von  ungefülhr  20  Gnu«  Zucker  in  100  CG.  im 
200  Mm.-Rohr  beobachtet  werden. 


Ton 

EliMldlm 
Is 

SoalMtlwIlen 

igsfBhter 

in  Graden 
der 

KrdithalkBif 

Entgprftchenfle 
Meage  von 
GrMomeo  Zocker  in 
1«0  CO.  Lltittii« 

Frocente 
Zacker  in  der 
•byewofenen 

SolwtMM 

Soleil  1 

±0,2 

±0,4 
±0,8 

0,05 
0,10 

0,20 

0,0327 
0,0654 

0,1308 

0.2 
0,4 

0,8 

Yentske  | 

• 

±«,2 

±0,4 

±o,s 

0,08 
0,16 
0,32 

0,052t 
0,1042 
0,2084 

0,2 
0,4 
0,8 

Wild 

i 

±0,08 
±0,04 
±0,10 

0,0U1 
0,030t 
0,0753 

0^08 
0,1S 
0.38 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sieb  demnach,  dass  das  W  iid  'sehe 
Polarimeter  die  grösste  Genauigkeit  gewährte ,  dass  hierauf 
das  SoleiTsche  und  suletzt  das  Ventske'sehe  folgt  Als  ein 
Voraug  des  Wild'scben  Instruments  kann  noch  besonders  er- 
wähnt werden,  dass  bei  demselben  die  Genauigkeit  bei  Beob- 
acbtuDg^  gefärbter  Lcisungen  nicht  in  so  raschem  Alaaase  ab- 
nimmt, wie  hai  den  beiden  andern  A])paraten. 

Das  Resultat  einer  sacharimetrischen  Bestimmung  wird 
selbstrerstandlieb  um  so  genauer  ausfallen^  je  grösser  die  Zahl 
der  Ablesungen  ist,  die  zum  Ziehen  des  Hittds  dienen. 

Die  nftchstehende  Beobachtnngsreihe,  su  welcfier  ein 
Ventzke  öcbes*  Sacharimeter  von  J.  G.  Grein  er  in  Berlin 
tmd  eine  Zuckerlüsung  von  mittlerer  Concentration  diente,  ist 
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zu  dem  Zweeke  angestellt  wordeoi  die  Zabl  der  Einetelliiugeii 
SU  ermitteln )  welebe  vorgenommen  werden  mSeeen,  nm  ein 

hinlänglich  sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zci^L,  d-dus  iu 
der  Rearcl  10  Einstellimgen  zu  diesem  Zwecke  vollständig 
genügen. 

1)  Mittel  ans  5  Beobaehtungen. 

55,94  +  0,5      55,92  +  0,15      56^34  +  0,15 
55,96  ±  0,3       56,00  ±  0,25       56,12  ±  0,35 
56,18  +  ^)25      56,10  4:0,20       55,88  +  0,15 
Abweich'ung  vom  General-Mittel  +  0,23, 

2)  Mittel  aus  10  Beobaebtunge«. 
56,13  +  0,4       56,06  +  0,35       56,04  +  0,4 
56,11  +  0,4       56,02  +  0,35       56,03  +  0,35 
55,99  +  0,3       56,14  +  0,35       56,00  +  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  +  0,075. 

3)  Mittel  ans  15  Beobaebtnngen. 

56,07  +  0,5       56,03  +  0,35      56,05  +  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  +  0,02. 

'  4)  Mittel  ans  sämmtliehen  45  Beobachtungen :  56,05. 

Diese  ftesnltate  können  ebne  Bedenken  aueb  anf  das 
Sei  ei  r  sehe  Saebartmeter  Übertragen  werden,  und  da  die 

Einstellungsfehler  sich  an  allen  Stellen  der  Scahi  ziemlich 
gleich  bleiben,  also  in  der  nämlichen  WeiBe  auch  bei  Normal- 
lösnngen  vorkommen,  kann  man  dieselben  direct  als  Procente 
ansehen.  Zur  genauen  Benrtbeilung  dieser  Einsteilungsfehler 
nnd  indess  die  denselben  entspreebenden  Mengen  von  Zueker 
SU  berechnen.  * 
Man  erhält  • 

Mm  beim 
Genauigkeit  Solei r»cben  Ventzkn'sciieil 

bei  Apparat  Apparat 

BbHteltaiigeo  Orm.  Grm. 

b  ^± 0,23  Scalenth.  —  0,0376     0,0599  Znckeria  100 C.a LOsung. 
tO— ±0,07»     .»       =  0,0123      0,0195     n      m  •  w 
15         0,02       »       «>0,00ad     0,0052     •      «  •  • 

b)  Vergleichende  Prüfung  der  drei  Sacharimeter  durch 

Beobachtung  der  nämächen  FHlssigkeU, 
Zo  denVersnehen  dienten  3  Lösungen  von  reinem  Zneker 

(Melis).   Jede  derselben  wurdQ  mittelst  der  3  Apparate  ge- 
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prflft,  wobei  man  so  viele  Beobaebtungen  anstellte,  dass  das 
Resultat  anf  0,2  bis  0,3  p.O.  des  Znekergebalts  der  Trocken- 
substanz sicher  war.    Es  ergaben  sieh  folgende  Zahlen: 

Lmnng 

1.  ?.  3. 

Soleil  ,  ,  99,97  90,90  99,G8 
VentzkO  .  99,90  99,92  99,81 
Wild  .    .    .    I00,t2       100,t6  99,90 


Mittel    100,00        99,99  99,80 
±0,11      ±0.13  ±0,11 

Der  dureh  die  Verschiedenheit  der  Apparate  beryorge- 
bracbte  Febler  kann  also  zu 

+  0,12  p.c.  Zucker 

festgestellt  werden. 

c)  Bestimmung  des  persönlichen  Fehlers. 

Wenn  mehrere  Beobachter  den  nämlichen  Soleirschen 
(oder  Ventzke'scben)  Apparat  gebrauchen,  so  Ittsst  sieb  meist 
die  Erscheinung  wabmebmen,  dass  zwischen  den  Ablesungen 
derselben  constant  kleine  Unterschiede  anftreten.  Um  diese 
bestimmt  zu  erkennen,  sind  selbstverständlich  eine  grössere 
Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen  und  daraus  die  Mittel 
zu  ziehen.  Aus  solchen  Versuchsreihen  steigt  sich  dann,  dass 
erstens  die  Einstelluogsfehler  ftlr  verschiedene  Augen  un- 
gleich gross  sind,  und  zweitens  tritt  die  erw&hnte  individuelle 
Verscbiedenbeit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbig- 
keit  der  beiden  Bildhälften  constant  an  einer  etwas  andern 
Stelle  der  Scala  iiuffindet.  Um  diese  Abweichungen  näher  zu 
prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beobachtungen  angestellt, 
bei  welchen  die  Herren  Dn^Bettendorff,  Chemiker  Kempf, 
Dr.  Tollens  und  Professor  WfiUner  die  Gtlte  hatten  mitzu- 
wirken. Es  diente  zu  denselben  ein  Ventzke-Soleirsebes 
Sacharimeter  von  J.  G.  Greiner  in  ]5erlin.  Die  Eiuötel- 
lungen  gesebabcn  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckerlösung 
angewandt,  welche  in  100  C.C.  22,869  Grm.  reinen  Melis  ent- 
bleit Die  angegebenen  Ablesungen  an  der  Wasserrohre  und 
Zuckerrohre  (200  Mm.)  sind  die  Mittel  aus  3  Beihen  Ton  je 
5  hiutereiuander  angestellten  Beobachtungen. 
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Venniehsreibe  1. 


Beolnditar 

ll 

ll 

M  5 

M 

Rühre  mit  \V«Mer. 

(Bestlmaiunff  de« 
NnllDDiiktAtl 

■iV  HM  V  Vilm  VOT/ 

Röhr« 
mit 
Zn^MTlSUmg 

M 

e 

3 
< 

Gramme 
Zucker  in 
100  C.C. 
L&ong 

Proeent  rei- 
nen Zockerii 
in  dem  an- 
gewandten 
Meli« 

WUllner 

15 

—  0,45  ±0,30 

87,14+0,26 

87,59 

22,8154 

90,77 

Betfendorf 

15 

—  0,29  4:0,41 

87,39  ±0,49 

87,68 

22,8389 

99,87 

K  e  11)  p  f 

15 

—  0,11  ±0,45 

S7, 74  ±0,40 

87,85 

22,8832 

100,06 

T  0 1 1  e  n  s 

15 

+  0,:2±0,33 

S8,15±0,40 

87,93 

22,9040 

100,15 

LaDdoit 

15 

4- 0,59  ±0,28 

87,92  ±0,35 

87,33 

22,7477 

99,47 

Mittel 
Fehler 

75 

+  0.01 
±0,52 

87,67 
±0,50 

87,68 
±0,30 

22,8378 
±0,0782 

99,8« 
±0,34 

Bei  einer  zweiten  Beobaobtangsieihe  gestibahen  die  Ein- 
steUimgeii  bim  an  der  ZuckerriSbre,  e»  wurde  alM>  der  Null* 
punkt  der  Seala  fttr  «ftmlntlfebe  Beobaehter  als  richtig  ange- 

uuuiuien.  Der  Gehalt  der  angewandten  Melislösung  war 
unbekannt;  bei  der  Berechnung  des  Zuckergehalts  der 
Tro6kenflub8tanz  diente  das  Mittel  aua  aämmüieben  Beob« 
aehtungen  als  Einheit 


Versuchsreihe  2. 


BeobAchter 

Einatei- 

Mittel 
der  trhaltenea 
Abt6akmg«n 

aeiMral-MltUI 

Gramme 
Zocker  fn 

100  C.C. 
Lösung 

Prooeni 
!  Kodier  1« 

der  TroclceOr 
Sulmtani 

w. 

10 
10 
10 

55,31  ±  0,35 
55,37  ±  0,35 
55,34  ±  0,50 

.mi  ^  

55,34  ±  0,03 

14,4150 

99,46 

a 

10 
10 
10 

55,06  0,50 
54,99  ±  0,25 
55,17  ±  0,45 

55,07  ±  0,09 

14,3446 

98,98 

K. 

5 
5 

55,58  ±  0,45 
55,78  ±  0,35 

55,68:  ±0,10 

14,5035 

•  > 

100,07 

T. 

5 

*  5 

56,00  ±  0,50 
56,10  ±  0,60 

56,05  ±  0,05 

14,5999 

XQQ^U  . 

u 

15 
15 
15 

56,07  ±  0,50 
56^03  ±  0,35 
56,05  ±  9^85 

56,05  ±  0,02 

4 

14,5999 

tOO,74 

»ttel 
iPeUer 

125 

55,64 
±  0,50 

14,4930 
±0,1276 

100,00 
±0,88 

Joom.  f.  praM.  Chemie.   CHX.  i.  2 
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Aus  den  beiden  vorstehenden  Tabellen  ergiebt  sieh, 
dass  die  Einstellungen ,  welche  yeniehiedene  Beobachter  am 
Yentzke'sdien  Sacbarimeter  erhalten,  Tom  Mittel  um  +0,5 
Theilstriehe  abweichen  kennen.    Dieser  Fehler  bleibt  an 

allen  Stellen  der  Scala  derselbe,  da  die  zu  beobachtende 
Farbeiieischeinun^r  iinnur  die  nämliche  ist,  nnd  wenn  daher 
fttr  jedes  Auge  der  Nullpunkt  der  Öcala  bestimmt  wird,  wie 
diess  bei  VersuchBreihe  1  geschah,  so  mtlssen  die  Ablenkungen 
der  Zuckerldsung  ttbereinstimmend  gefunden  werden.  Die 
Tabelle  1  ei  >;  iobt  indess  noch  eine  Abweichung  von  +  0,3,  die 
zum  Theil  durch  die  gewöhnlichen  Einstellungsfehler  bedingt 
sein  kauii.  Wird  der  Nullpunkt  ausser  Acht  gelassen,  so  be- 
träft die  durch  verschiedene  Beobachter  bedingte  Differenz 
in  der  Zuckerbestimmang  0,5  Theilstriehe  oder  bei  Anwen- 
dung von  NormalUfeungen  0,5  p.0.  der  TrockeBBubstanz.  •  Bei 
einer  verdünntem  Flüssigkeit ,  wie  Bie  bei  Versuch  2  angei- 
wandt  wurde,  ist  der  Eintiuss  dieses  Fehlers  auf  die  Berech- 
nung des  Zuckergehalts  natürlich  noch  gr^isser,  er  beträgt 
hier  0,88  p.c. 

Die  obigen  Yerauche  zeigen  ferner,  daas  eine  beBtimmte 
individuelle  Verschiedenheit  dea  Auges  in  Bezug  auf  die 
GleiebBtellung  der  Farbe  stattfindet.  Ordnet  man  die  5  Be- 
obachter nach  (loii  erhaltenen  directen  Ablesungen,  so  ergeben 
sich  nachstehende  Eeihenfolgen,  welche  tast  gänzlich  Uber- 
einstimmen. 

Versuch  Eleinete  grösste  Einstellong. 

iWaBBCr  W.  B.  K.  T.  I* 
(Zucker   W.  B.  K.  L,  T. 
2.   Zucker   B.  W.  K.  T.  L. 

Bei  dem  Wild 'sehen  Polarimeter  war  es  wahrscheinlich, 
dasB  die  persönlichen  Fehler  sehr  zurUcktreteii,  da  hier  das 
Auge  nicht  die  Vergleichung  von  Farbentönen,  sondern  nur 
das  Verscbwinden  der  scbwuraen  InterferenzBtreifen  auf  gleich- 
mässig  gef&rbtem  Felde  und  das  Einstellen  des  hellen  Flecks 
auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat  Die  folgende  Ver- 
suchsreihe zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine  be- 
deutend grössere  Uebereinstimmung  der  Ablesungen  verschie- 
dmr  Beobachter  liefert      das  Soleil  und  Ventzke'aebe 
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Sacbarimeter«  Es  wurde  eine  LOBiing  toh  2%120  Gim.  reinen 
Zucke»  ztt  100  0.C«  angewandt  und  deren  AUenkung  im 

200  Mm.-Rohr  bei  homogenem  Lieht,  bestlnimi  Die  Ablesun- 
gen geschahen,  da  es  hier  lediglich  auf  Prüfung  der  Beob- 
achter ankam,  bloss  an  einem  Quadranten,  und  mau  nahm 
stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aas  welchen  in  der 
Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist 


Beobaeliter 

äl 

n 

Rehr« 
mit  Wateer 

R6hm  »it 
Ziiek«rlS«aii9 

Al.k-n- 

Wiaket 

Oramme 
Zaeker In 

100  c.c. 

Procent 
Zacker  in 
der  Trockcn- 

Mittel 

?>  s 

^-'"■••S^; 

90,280 
00,147 

00,230^:0^66 

59,547 
59,547 
59,547 

59,647  ±Jf,<Wq, 

30,670 

* 

23,0962 

00.89 

L. 

Mittel 

r  6 

!8 

90,230 
90,213 
90,250 

90,231  ±0,018 

59,583 
59,633^ 

59,520 

59,545  ±0,030 

30,6S6 

23,1004 

99,92 

W. 

Mittel 

6 

6 

'  6  ' 
18 

90,193 
90,180 
90,200 

90,191  ±0,010 

59,487 
59,493 
59,470 

59,483  ±0,011 

t 

30,708 

23,1170 

99,99 

T. 

Mittel 

0 

90,280 
90,307 
90,108 

.00,24tO±  0,067 

59,537 
59,550 
59,530 

50,530  ±0,010 

30,721 

23^1268 

100,03 

B. 

Mittel 

6 
6 

18 

90,257 
90,250 
90,283 

90,263  ±0,016 

59,467 
59,477 

59,463 

59,469  ±  0,007 

30,794 

23,1817 

100,27 

Gen.- Mittel 
Fehler 

90 

90,234»            1  59,5165» 
±  0,036           1  ±  0,039 

30,7175» 
±  0,0575 

23,1242 
±  0,0433 

100,02 
±0,19 

Die  Versuclisreihe  ergicbt  zwischen  den  gefundenen  Ab- 
lenkungen bloss  eine  Diftbrenz  von  +0,0575,  welche  bei  der 
angewandten  Ixisung  +  0,0433  Grm.  Zucker  in  100  C.C.  oder 
+  0,19  p.c.  der  Trockensubstanz  entspricht  Es  ist  also  der 
gewöhnliebe  mittlere  Einstelinngsfebler  des  Instruments  (0,(M«) 
mr  sehr  wenig  überschritten.  Von  einem  indiTidnellM  Fehler 

3* 
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^ann  daher  beÄm- Wild'sehen  Apparat  kaum  die  Rede  sein, 
beeandera  da  auch  die  Reihenfolge  der  Beobaohteri  geordnet 
nach  Eunehmender  Winkelablesung,  keine  UebereinBtimmnng 

zeigt.    Man  hatte  uämlich 

Köhie  mit  Wasser    W.  K.  L.  T.  B. 

Köhre  mit  Zucker    B.  W.  T.  L.  K. 
Die  nachstehende  Tabeile  I  enthält  nun  die  Besuliaie  der 
PokaisaHcnm  sämmUicher  Rüben- Rohzucker ,  welche  zu  den 
Rafftnirungs-Versnehen  dienten.    In  Bezug  auf  dieselbe  ist 
uocli  Folgendes  zu  bemerl^en  : 

1)  Zu  deu  iicstiniiuuu^en  mittelst  der  verschiedenen 
Sacbarimeter  wurde  in  der  Regel  fUr  jedes  Instrument  eine 
besondere  Quantität  des  Rohsuckers  abgewogen;  die  sich 
zeigenden  Differenzen  in  den  Resultaten  sehliessen  daher 
noch  eine  etwaige  Ungleitßhheit  der  Substanz  ein.  Die  ans 
verschiedenen  Theileu  des  Fasses  entnomuienen  und  gut  ge- 
mischten Proben  waren  in  2  Pfd. -Flaschen  behndlich,  und 
aus  diesen  wurde  die  abzuwiegende  Substanz  aus  der  xMitte 
geschöpft  Bei  längerem  Stehen  der  Flaschen  und  zeitweiligem 
Oeffhen  derselben  konnte  der  Zucker  an  der  Oberfläche  Was- 
ser verlieren,  während  umgekehrt  in  den  untern  Partien  sich 
Feuchtigkeit  ansammelte,  wie  das  Aussehen  der  Masse  zu 
erkennen  gab.  Dass  ein  mehrwöchentliches  Lagern  der 
Flaschen  in  der  That  eine  Verschiedenheit  im  Zuckergehalt 
der  ans  denselben  entnommenen  Proben  bedingt ,  zeigt  ein 
Versuchi  welcher  mit  dem  Rohzucker  No.  5  angestellt  wurde. 
Man  erhielt: 

a)  Probe  üben  aus  der  Flasche    94,0  p.C.  Zucker 
bj  Probe  aus  der  Mitte  93,8  „  „ 

c)  Probe  unten  aus  der  Flasche  93,7   „  „ 
Hierdurch  wttrde  sich  der  mögliche  Fehler  der  Probe  zu 
Oyl  bis  0,3  p.c.  ergeben. 

2)  Die  Polarisationen  sind  ausser  von  mir  noeh  von 
Herrn  Ingenieur  Lot  man  aus  Amsterdam  vorgenommen 
worden.  In  den  meisten  Fällen  fielen  die  Resultate  sehr 
schön  Übereinstimmend  aus,  und  es  liefert  daher  die  Tabelle 
einen  Beweis,  dass  die  oben  ermittelten  verschiedenen  Fehler, 
mit  welchen  die  sacharimetrischen  Bestimmungen  behaltet 
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sein  können,  sehr  häutig  sich  ^gegenseitig  aufheben.  Zieht 
man  die  DifferenKen  zwiscben  der  böehsten  und  niedrigsten 
direeten  Polarisation  jedes  Zackers »  und  nimmt  das  l|^ittel 
aller  33  Werthe,  so  er^ebf  sieh  dafür  die  Zahl  0,97.  Es  lässi 

sich  daher  am  diesen  Vers-nchen  der  Schhtss  zirhen,  dass  die  (ie- 
nauigkeit ,  welche  bei  den  optisch Zuckerbcstunmwujen  überhaupt 
erreiclU  werden  kam,  verschiedene  Beobachter,  verschiedene  Instrur 
mente  und  verschiedene  Proben  mbegriffenf  im  DurchsckmU  auf 

i  p.c. 

anmeizen  ist. 

Die  Differenzen  zwischen  den  Polarisationen  der  inver- 

tiiteu  Lösungen  ergeben  im  Mittel  aller  33  Versuche  die  Zahl 
0,45  p.O.  Hierbei  ist  indess  immer  bloss  das  So  1  eil  sehe 
Sacharimeter  gebraucht  worden. 

3)  Die  üiTersion  hat,  wie  die  Tabelle  zeigt,  nur  in  den 
wenigsten  Fällen  ein  von  der  direeten  Polarisation  efheblieb 

abweichendes  UeBultat  geliefert,  ein  Beweis,  dass  die  Rob- 
zucker  entweder  gar  keinen  oder  nur  Rehr  wenig  linksdreheu- 
den  Zucker  enthielten.  In  den  meisten  Fällen  liegen  die 
Differenzen  innerhalb  der  Beobacbtungsfehler,  und  selbst  bei 
den  unreinem  Zuckersorten  sind  dieselben  nicht  so  gross,  dass 
daraus  der  Gehalt  an  Invertzucker  mit  Sicherheit  berechnet 
werden  könnto.  Ueberdies«  bat  eine  directe  Prttfimir  auf 
diesen  StoÜ'  mittelst  der  Tromm  er  sehen  Probe  gezeigt,  dass 
er  in  der  That  bei  vielen  Zuckern  ganz  fehlte,  und  bei  den 
andern  stets  nur  in  kleiner  Menge  vorhanden  war. 

4)  Einen  interessanten  Beitrag  zu  der  Tabelle  bilden 
Bebliesslieh  noeh  die  beiden  letzten  Colnmnen.  Die  eine  ent- 
hält die  beim  Ankauf  der  Rohzucker  in  Mii^^dcburg  festge- 
stellten Polarisationen,  die  andere  diejenigen,  welche  sich 
nach  der  Ankunft  der  Fässer  in  Köln  ergaben.  Diese  letztern 
Bind  im  März  und  April  1B66  von  Herrn  Steuerrath  Flei- 
schauer  und  Znckertechniker  Kirchner  bestimmt  worden. 
Da  die  Versuche  von  Herrn  Lotman  und  mir  im  August  und 
September  1866  angestellt  worden  sind,  so  muss  sich  aus 
einer  Vergieichung  der  Zahlen  ersehen  lassen,  ob  die  Zucker 
beim  Lagern  in  den  Fässern  eine  wesentliche  Veränderung 
erlitten  haben  oder  nicht  Im  Allgemeinen  Zi^  sich ,  dass 
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T  a  b  e  1  ' 
Polarisationen  sämmt 


NnimiMt 

dCK 

Rohsuckera 

8«chariiii«t«r 
Wild 

Sacbarimeter 
von 

#Y-a  Mit  a1  #\ 

!  '  ^  '  

Sacharlmeter  von  Hol  ei 

(Lan 
Dtrtet 

dolt) 
larerlirt 

(Lot 
Direct 

nj  a  n) 

iDvertirt  | 

41 

1. 

• 

94,& 

95.7 

95.0 

95  2 

dft  e 

2. 

93,4 

-  92.8 

93  0 

3. 

M  A 

94,9 

94,5 

93.0 

flä  n 

4. 

93,5 

A  A  A 

92,4 

93.3 

93  0 

92  0 

5. 

A  J  «V 

94,7 

94,0 

dl  R 

6. 

93,9 

92,3 

93  0 

93  1 

93  5 

ftÜ  II 

7. 

A  n  A 

92,9 

A  A  J 

92,1 

91  9 

91  S 

09  1 

1 

8. 

93,9 

A  A  MV 

93,7 

93  0 

93  4 

7 

9. 

A  A  ^ 

93,5 

93  7 

93  fi 

10. 

91,9 

92  0 

92  0 

Q'l  (t 

1 1. 

93,6 

92,1 

12. 

A  A  < 

94,4 

A  n  A 

93,9 

93  9 

CT  1  9  ^ 

113  7 

13. 

A4  A 

91,9 

91,8 

91  8 

92  1 

14. 

AA  4 

93,1 

92,1 

92  7 

92,0 

90  5 

90  n 

15. 

A  A  ^ 

92,5 

93.3 

92.0 

94  0 

0^  7 

16. 

91,8 

9! 

»»  1  ,o 

17. 

A  A  A 

92,9 

92,5 

92  8 

18. 

A  A  A 

94,3 

93,5 

94  0 

19. 

« 

92,7 

92,7 

92  7 

92  5 

20. 

A  A  M 

93,4 

92,9 

93.2 

93  G 

93  0 

A  M 

21. 

A  A  A 

93,9 

A  A  £* 

93,6 

93,4 

93  5 

93  0 

«  ?  »  1  ^  T  f 

A  A 

22. 

A  A  f% 

92,6 

90,5 

90,9 

90,0 

93,0 

92,0 

AA 

23. 

A  A  A 

90,3 

90,4 

91,0 

90,7  1 

24. 

92,2 

93,3 

93,5 

25. 

92,1 

92,0 

92,5 

.  26. 

90,5 

90,6 

90,6 

90,0 

91,0 

9«,0 

27. 

91,0 

91,8 

92,0 

90,6 

90,« 

28. 

91,5 

92,5 

92,5 

92,0 

92,4 

W,  . 

90,7 

89,4 

90,3 

89,4 

89,0 

89,5 

80. 

91,T 

91,3 

91,9 

91,0 

92,0 

31. 

91,0! 

89,7 

90,8 

80,2 

90,5 

90,0 

33. 

89,3 

89^ 

88,9 

89,5 

89,0 

33. 

86^6 

86,8 

86,9 

86,7 

87,0 

*)  In  Betreff  der  Marken  der  Zaeker  mÜBBen  wir  auf  das  Original 
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leher  Btlbeii-Bohsiieker*). 


• 

■ 

— ^tr.'J»  '  .'  i..  l:'-  f  •  "1  

'       J  UNtelwwtll 

.';r'):'..      ■  .        •  . 
Direct  luvertirt 

Polarisation 
bei  der 
Aafconfl 

in  Kt>ln 

! 

In 

Polarittatioii 

1               ,  • 

(LotiD«»  und  Landolt) 

Direct      ;  Invcrtirt 

,  j 

• 

.  95,4 

95,0 

95,0 

96,t 

93,0 

93.0 

93,2 

93,2 

94,5 

94,3 

94,5 

94  3 

94,5 

94,7 

93,5 

93,5 

93,4 

93,5 

92,9 

92,6 

94,S 

94,4 

94.9 

94.4 

94,1 

94,5 

94,5 

93,  t 

94,a 

93,1 

94,0 

95,6 

91,9 

92,0 

92,4 

93,6 

93.7 

93.5 

93,0 

94,4 

93,6 

93,5 

94,7 

96,5 

,                  ■  * 

92,0  ' 

92.0 

92,1 

92,7 

93,3 

1 

98,t' 

93,4  ' 

93,1 

93,1 

93,1 

93,6 

93,5 

93,6  • 

91,9 

92,0  - 

91,3. 

93,2 

93.2 

V«M>V 

93.0 

92,0 

92,0 

99,2 

94,0 

7 

93.7 

94.0 

93.7 

92,5 

94,0 

91,5 

91,8 

92,5 

92,9 

92,6 

93.0 

WSW 

92,3 

92,7 

■  < 

93,8 

93.4 

93,8 

94,1 

92,6 

93.0 

98,2 

93,,4 

1 

93A 

93,0 

92,7 

94,2 

93,5 

93,0 

93,5 

.  94.1 

92,5 

9t»6 

92,8 

91,6 

92,7 

94,7 

90,6 

90,7 

96,6  ' 

90,6 

94,0 

•3,8 

93,6 

93,8 

.  93,4. 

94,6 

»    ■  1 

.  92,0 

92,5 

92,8 

94,0 

90,8 

90,0 

90,1 

90,5 

91,1 

91,3 

91,5 

93,7 

92,0 

92,4 

91,4 

91,8 

89,2 

89,5 

90,4 

91,7 

■ 

91,3 

92,0 

92,9 

92,3 

1  ' 

90,4 

89,6 

90,2 

91,4 

i 

.89,4 

89,0 

90,6 

90,7 

• 

86,7 

.  87,0 

88,4 

86,6 

verweiaen. 
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die  Polarisationeu  mit  der  Zeit  etwas  abnahmen,  doch  sind 
die  Differenzen  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  innerhalb  des  oben 
angegebenen  Beobachtuu^fehlcrs  von  1  p.C.  Eine  Yeruiiude- 
ruDg  das  Zuekergehalts  kttimte  hervoi^gebnu^ht  werden  ent- 
weder dureb  Anziehen  von  Wasser  oder  durch  fhellweise  Um- 
wandlung von  Rohrzucker  in  Invertzucker.  I^e  in  der  Tabelle 
enthaltenen  Zahlen  zeigen,  dass  eine  solche  Veriluderuug 
wenigstens  in  der  Zeit  von  ungefähr  einem  halben  Jahre 
jedenfalls  nur  in  sehr  unbedeutendem  Grade  vor  sich  geht. 

Das  Original  enthält  weiter  eine  Beihe  von  Yeniuehen 
flber  die  Zuckerbestimmung  durch  Titriren  mittelst  Fehling'- 
seher  Kupferlösung  (10  6.C.  derselben  entsprachen  0,05  Grm. 
Invertzucker  ==  0,0475  Grm.  Rohrzucker),  wobei  als  zweck- 
mässig erkannt  wurde,  zum  Erkennen  der  Vollendung  der 
lieaction  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einer  Porcellan- 
platte  mit  einem.  Tropfen  angesäuerter  Ferrocyankalium- 
lösung  zusammen  zu  bringen.  An  der  Berilhrungsstelle  ent- 
steht, solange  noch  Kupferoxyd  zugegen  ist,  eine  feine  braune 
Linie.  Die  Inversion  der  Rohrzuckcrlösungen  geschah  durch 
10  Minuten  langes  Erwärmen  mit  */io  Vokuu  starker  Salz- 
säure auf  70  bis  80^  0.  Aus  der  Vergleichung  des  Titerver- 
fahrens  mit  der  Polarisation  ergab  sich  folgendes : 

Die  Titrirung  lässt  den  Zuckergehalt  verdttnnter  Lösun- 
gen schärfer  bestimmen  als  die  Polarisation,  indem  der  mög- 
liche Fehler  von  0,1  C.C.  0,03  Grni.  Zucker  iui  Liter  entspricht, 
während  bei  der  letztem  im  günstigsten  Falle  die  Genauig- 
keit, wie  früher  angegeben,  blos  0,15  Grm.  beträgt.  Wenn 
es  sich  daher  darum  handelt ,  sehr  schwache  ZuckerlöMingen 
zu  untersuchen,  wie  Rtthensäfliei  diabetischen  Harn  u.  dergl^ 
so  wird  die  Titrirung  vorzuziehen  sein.  Will  man  jedoch  mit 
Hilfe  der  Fehling'schen  Flüssigkeit  feste  Substanzen,  z.  B. 
Rohzucker,  prUfen,  so  ist  man  genöthigt,  sehr  verdünnte  Lö- 
sungen derselben  herzustellen,  und  in  diesem  Falle  haben  die 
bei  der  Titrirung  ▼orkommenden  Fehler  einen  grossen  Ein- 
fluss  auf  die  Berechnung  des  Zuckergehalts  der  Trockensub- 
stanz. Man  könnte  zwar  durch  Anwendung  einer  grössem 
Menge  Kupferlösung  als  10  C.C.  diese  Fehler  vermindern, 
indess  ist  fUr  solche  Prüfungen  unzweifelhaft  die  Polarisa- 
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tionsmethode  weit  zweckiDÜssiger.  Indes»  können  ancb  hier- 
bei Fälle  Torkonineii,  wo  man  mit  Hilfe  der  Fehling* sehen 
LiBung  enteohieden  riehti^re  Hesnltate  erhftlt  als  mit  dem 

Polarisations  liistruiiieiite,  wie  namentlich  bei  den  Syrupen 
und  Melassen ,  welche  nnsscr  liuhrzuekcr  nnd  lavertziicker 
noch  erhebliche  Mengen  anderer  optisch  activer  Körper,  z.  H. 
Aqmragins&ure  und  fernere  organisebe  Säuren  enthalten.  Es 
ergeben  aieli  aueh  bei  Anwendung  des  Glerget* sehen  Inver- 
BionsyerfokTenB  bei  selehen  Substanzen  oft  eenfuse  Resultate, 
während  die Titi  i rang  nanientlicli  den  Invertzuckergehalt  mit 
viel  gr^lsserer  Sicherheit  bestimmen  iHsst,  da  die  bei  der 
Polahsation  störenden  Steife  nicht  auf  die  Kupferlösung  ein- 
wirken. Das  Nähere  hierttber  findet  sieb  in  dem  Kapitel  Uber 
die  Analyse  der  Sjrrupe. 

B.  Bestiinmuiig  der  Salsa  in  den  Bohsnekem. 

Die  Salze  der  Rohzucker  sind  ^anz  Torwiegend  Verbin- 
dungen von  Kali  mit  verschiedenen  organischen  Säuren,  von 
welchen  man  bis  jetat  namentlich  OxnlsUure,  Aepfelaäure  und 
Gitronensäuire  naebgewiesen  bat  Werden  die  Zneker  im 
Platintiegel  emgeisebert,  so  bleibt  ein  weisser,  in  Wasser 
löslieber  Rfleketand,  welcher  beinahe  vollständig  ans  kohlen- 
saurem  Kali  besteht  und  in  der  Kegel  nur  sehr  kleine  Mengen 
von  Chlor,  Schwefelsäure,  Natron  und  Kalk  enthält. 

Gewöhnlich  wird  der  Rückstand,  welehen  ein  Zueker 
nach  dem  Verbrennen  binterlässt,  als  dessen  Aschengehalt 
resp«  Salzgehalt  in  Beebnung  gebraebt;  allein  es  ist  klar^ 
dase  diese  Zahl  nicht  die  wirkliehe  Menge  der  im  Zueker 
ursprünglich  vorhandenen  organischen  Salze  ausdrückt,  son- 
dern die  Quantität  des  aus  denselben  entstandenen  kohlen- 
sauren Kali.  Es  sind  daher  diese  Zahlen  bloss  zu  rela- 
tiven Vergleiehnngen  des  Salzgehalts  versefaiedener  Zueker 
braucbba.r. 

Scbeibler*)  nimmt  das  Veraschen  der  Zucker  unter 

*)  Zeit«chrift  de«  Vereins  flir  Rübenzucker.  lad.  Bd.  14,  p.  188. 
t8$4.  —  Jahretberiebt  über  die  Untcnnchucg  und  Fortsehiitte  aaf  dem 
GeMunmtgebiet  der  Znckerfabtikation  von  Scbeibler  und  Stamm  er, 
Bd.  4  p.  221. 
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Zusatz  von  conceuti  irter  Schwefelsäure  vor,  wodurch  die  Ver- 
brennung nwcher  von  staUen  gebt  Hierbei  bleiben  als  Ruck- 
stand BQhweCelsaure  Salse,  und  man  erhält  den  AflehengehaU 
um  imgefftbr  Vio  b^^r  als  nach-  der  ersten  Ifeibode.  Da  das 
AequiTalent  der  Bohwefelsftinre  mit  dem  der  organischen 
Säuren  schon  mehr  Ubereinstimmt  als  das  der  Kohlensäure, 
80  werden  die  nach  dem  Scheibler'schen  Verfahren  erhaite- 
nenZaliien  den  wirklichen  Werthen  etwas  oäber  stehen,  allein 
den  wahren  dalsgehalt  geben  dieselben  BelbetmslftndliGh 
ebenfalls  nicht  an  und  sind  daher  wieder  nur  zu  relatiyen 
Vergleich  ungen  brauchbar. 

Eine  in  der  Praxis  anwendbare  Methode  zur  unmittel- 
baren Bestimmung  der  organischen  Salze  in  den  Kobzuckerü) 
Melassen  u.  s.  w.  lässt  sich  kaum  ausfindig  raachen ,  dagegen 
war  es  möglieb,  folgenden  indirecten  Weg  einzuschlagen. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  enthalten  die  organischen 
Salze  fast  sftmmtlich  Kali,  verbunden  mit  Oxalsäure,  Aepfel- 
säure  u.  s.  w.  Diese  Säuren  lassen  sich  sämmtlich  mit  Blei- 
essig ausrällen,  und  zeraetztman  den  Niederschlag  mitSchwe- 
felwasserstoff,  so  enthält  das  Filtrat  die  freien  Säuren,  die, 
wenn  sie  mit  Kali  neutralisirt  werden,  die  Salze  des  Roh- 
zuckers ziemlich  genau  darstellen.  Bestimmt  man  durch 
einige  Versuche,  wie  viel  kohlensaures  Kali  eine  bestimmte 
Gewichtsmenge  der  einiredampften  Masse  beim  Veraschen 
hinterlässt,  &o  wird  mau  mit  Hilfe  dieser  Zahl  umgekehrt  aus 
dem  Gltthrttokstand  eines  Zuckers  dessen  Gehalt  an  orga- 
nischen Salzen  berechnen  können. 

Zur  Ausführung  dieses  Versuchs  wurde  nicht  unmittel- 
bar Rohzucker,  sondern  des  grössern  Salzgehalts  wegen  ein 
aus  <U  iii6cH)en  dargestellter  Syrup  benutzt  und  2  Pfund  davon 
in  Arbeit  genommen.  Den  Niederschlag  mit  Bieißssig  be- 
handelte man  seibstyersttodlioh  so  lange  mit  Wasser,  bis  jede 
Spur  Ton  Zucker  aus  demselben  entfernt  war.  Die  nach  der 
Zersetzung  mit  SchwefelwasserstofT  erhaltene  saure  Flüssig- 
keit wurde  genau  mit  Kalilauge  neutralisirt,  zum  Theil  ein- 
gedampft, und  tlber  Knochenkohle,  die  vorher  mit  Salzsäure 
ausgezogen  worden  war,  tiltrirt.  Nach  dem  vollständigen 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  blieb  ein  schwach  gelblich. 
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gefärbter  krystalliniscber  Rttckstand.  Derselbe  war  an  der 
Luft  leicht  aserflieaslich ;  in  der  wftflserigen  Lttenng  lieaeen 
0ic1i  mit  Hilfe  der  gewölinlieben  Reaetionen  OxalsftttTep  Wein- 
säure und  Aepfelaäure  nachweisen,  Oitronensäure  blieb  zweifel- 
haft. Er  enthielt  ausserdem  etwas  Chlor  und  Spuren  von 
Schwefelaäore.  Diese  Salzjuasse  diente  zu  folgenden  Bestim- 
miuigen : 

1)  0,7645 Clrok  der  bei  100^  bis  zum  Oonstantwerden  des 
Gewiebtegetrockaeteo  SnbBtanE  binterliessen  beim  EioAsehem 

im  Platiütiegel  0,3745  Gnu.  kobleu^aurcs  Kali. 

2)  2)1842  Gnu.  der  organischen  Salze  gaben  1,0650  Grm. 
kohlensaures  Kali, 

3)  3,5320  Grm.  Bubetaaz  biaterliesaen  1,7840  Grm.  kohlen- 
saures Kali. 

Berechnet  man  nach  diesen  Versuchen  die  Men^^e  orj^a- 
nischer  Salze,  welche  1  Gewichtstheil  beim  Glülieu  zurück- 
bleibenden kohlensauren  Kalis  entspricht,  so  ergiebt  sich 
diese  aus: 

Versuch  1  zu  2,04  Gewth. 

«      2  „  2,05  „ 

w      3       lj98  Y, 
Man  kann  demnach  im  Durchschnitt  annehmen,  dass  die 
organischen  Salze  des  Bobzuekers  und  der  Melassen  beim 
Glflhen  die  Hälfte  Ihres  Gewichts  kohlensaures  Kali  zurück- 
lassen*). 

Werden  die  Rohzucker  im  Platintiegel  eingeäschert,  so 
nimmt  bekanutiich  die  Yollstäudigc  Verbrennung  der  Kohle 
ziemlich  viele  Zeit  in  Anspruch ,  da  dieselbe  zuletzt  von  den . 

4 

schmelzenden  Salzen  umhttllt  wird.  Man  kann  diesem  Uebel- 
stand  entgehen,  indem  man  bloss  yerkohlt,  die  Masse  mit 

Wasser  auszieht  und  die  Kohle  für  sich  verbrennt  Die  wässe- 
rige Lösung  muss  dann  in  den  Platintiegel  zurück  geh  rächt, 
darin  abgedampft  und  geglüht  werden.  Dieses  Verfahren 
dauert  indess  noch  länger  als  das  erstere. 


*)  Üm  cBeae  Zahl  Ale  Mittel  schwankt  aueh  die  Menge  von  kohlen- 
saurem  Kali ,  welche  die  Kalisalse  der  WeinsKure ,  Aepfelsänre,  Cltro- 
nensaore,  niidi  ihrer  cbendseiiett  Formel  heieehnel^  Unterlassen  mtlssen. 
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^  Bestimmt  man,  wie  diess  bei  den  uutersiicbtcn  Zuckern 
stets  geschah ,  den  Asebengehait  durch  einfaches  Glttheu  im 
offenen  f  latintiegel  bis  %vm  vollständigen  Veraebwinden  der 
Kohle,  80  kann  in  Folge  des  langen  Erbitsens  ein  Theil  des 

entstandenen  kühlensiiuicii  Kalis  sieli  verflttclitigen.  Dass 
diess  in  der  Tluit  der  Fall  int,  zeigt  sich  daraus,  dass  eine 
Bunseu'sche  Gasflamme  in  den  vom  Tiegel  aufsteigenden 
beissen  Luftstrom  gehalten,  eine  intensiv  violette  Kalifärbung 
annimmt  Um  die  Gritose  des  hierdurch  entstehenden  Fehlers 
zu  ermitteln  und  denselben  eorrigiren  zu  kOnnen,  wurde  der 
Gewichtsverlust,  welchen  der  Salzrückstand  bei  verschieden 
lansrem  Glühen  erleiden  kann,  durch  einige  besondere  Ver- 
buche ermittelt,  welche  die  nachstehenden  itesultate  ergeben 
habea: 

1)  1,4798  Grm.Bobzack6r  Na  33  wurden  im  Platintiegel 
tiber  einem  Bunsen'seben  Brenner  bei  möglichst  sehwaefaer 

Glühhitze  eingeäschert,  was  in  .15  Minuten  geseliehon  war. 
Der  Kuekätand  wurde  sodauu  wiederholt  geglüht  und  gewogen. 

Verflüehttgung 

Gewicht  des  Kttckstands  nach  dem 

Einäsebern   0,0347  Gmu 

Nach  VfStttndigem  weitem  Gltthen  0,0335   »    0,0012  Grm. 
»  n  n  0,0325    „     0,0010  „ 

n  .  V       0,0315    ,     0,0010  „ 

2)  3,()()90Grm.  desselben  Rohzuckers  liessen  sich  in  Zeit 
von  45  Minuten  vollständig  verbrennen.  Die  Asche  wurde 
sodann  weiter  geglüht. 

VerflflehtigiiBg 
Gewicht  der  ursprünglichen  Asche  0,0695  Grm. 

Nach  V4Stündigem  weitem  Glühen  0,0070    „     0,0025  Grm. 

«  0,0Ö42  „  0,0028  „ 
0,0615  „  0,0027  „ 
0,0595  „  0,0020  „ 
0,0575  «  0,0020  „ 
0,0530  ^  0,0045  ^ 
0,0450  „  0,0080  „ 
0,0390    „     0,0060  „ 


M  «» 


fi  r>  »  « 


3)  2,946  Grm.  Rohsueker  (Ko.  20)  binterlieflsen ; 
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VerflttehtigiiDg 

Naeh  dem  ßioftBehern   0,0450  Gm. 

Nach  V4  Stunden  weiterm  Gltthen  0,0395  «     0,0055  Orm. 

Diöse  Versuche  lassen  erkennen,  dass  die  YertiUchtiguug 
bei  uDgef&hr  gleicher  Salzquantität  ziemlich  genau  der  Dauer 
des  Glflhens  proportional  igt,  und  dass  dieselbe  in  um  so  be- 
trftehtlicherem  Orade  stattfindet,  je  grösser  die  Masse  des 
Salzes  ist. 

Aua  den  erhaltenen  Zahlen  Hess  sich  folgende  Tabelle 
Aber  die  Verflüchtigung,  welche  verschiedene  Quantitäten  der 
Zuckeraseben  beim  Gllihen  erleiden  kennen,  aufstellen.  Sie 
ist  innerhalb  der  Wertbc  g  halten,  welche  bei  den  später  an- 
geführten Salzbestimm uugen  der  Rohzucker  auftraten. 


Gewicht  des 

Verfliichtiifang  tMsim  Glülj 

eil  in 

Glttb-RadutandM 

Vs  Stande 

1  Stunde 

iVs  Stande 

2  Standen 

0,01  Grm. 

0,00s  Orm. 

0,004  Orm. 

0,006  Gnu« 

0,00s  Gfin. 

0,02  •  , 

0,002  , 

0,004 

n 

0,007 

0,008  • 

0,03  , 

0,002  « 

0,005 

» 

0,008 

1 

• 

0.010  « 

0,04  , 

0,003  . 

0,006 

0,009 

0,012  , 

0,05  „ 

0,004  . 

0,007 

0,0  tl 

1» 

0,015  , 

0,06  . 

0,004  , 

0,008 

9 

0,013 

« 

0,017  , 

0,0-  . 

0,005  , 

0,010 

» 

0,015 

n 

0,019  , 

0,0$  , 

0,005  » 

0,010 

* 

0,016 

m 

0,020  , 

Von  den  zu  untersucbeoden  Bobzuekem  wurden  stets  2 
bis  3  Grm.  angewandt,  welche  0,02  bis  0,06  Grm.  GlUhrflek> 

stand  hinterliessen.  Indebi  man  die  bis  zum  vollständigen 
Verbrennen  der  Kohle  nöthige  Zeit  uotirte,  konnte  man  nach 
der  obigen  Tabelle  den  Verlust  durch  Verflüchtigung  wenig- 
stens annähernd  corrigiren.  Diese  Correetion  ist  in  manchen 
Fällen  in  Folge  der  geringen  Quantität  der  Äschen  gar  nicht 
unbeträchtlich.  So  hinterliessen  beispielsweise  2,7705  Grm. 
Rohzucker  No.  15  nach  der  Verbrennung  0,0305  Grm.  = 
1,10  p.c.  Rückstand.  Da  die  Dauer  der  Einäscherung  1  Stunde 
betragen  hatte,  so  mussten  während  dieser  Zeit  ungefähr 
5  Mgrra.  Salz  sich  verflüchtigt  haben,  das  corrigirte  Gewicht 
der  Asche  ist  also  0,0355  Grm.,  entsprechend  1,28  p.G. 

Um  nun  schliesslich  aus  carriffirtm  AschengehaM  die  Menge 
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der  imKohzuekcr  vorhandenen  aryamschenSalze  zu  berechnen, 
waren  die  erkattenen  Zahlen  ein/ack  zu  verdoppein  *). 

Diese  Rechnung  liess  sieh  ohne  Bedenken  bei  sfttnmt- 
liehen  Rohzuokern  rornehmen ,  da  die  Anehe  stets  fast 

aus  kohlensaurem  Kali  bestand.  Unlösliche  unorganische 
Bestandtbcile  (Sand),  welche  das  Gewicht  desGKilirückstands 
vermehrt  hätten,  wajen  nur  bei  dem  Kubzucker  No.  27  in  be- 
stimmbarer Menge  vorbanden.  Sie  betrug  hier  1  p.G.  nnd 
wurde  bei  der  Berechnung  der  organischen  Salze  in  Abzug 
gebracht. 

Zur  liestininiung  des  durch  die  mögliche  Verschieden- 
heit der  Proben  entstehenden  Fehlers  wurde  der  Zucker  No.5 
wiederholt  ^uf  seinen  Salzgehalt  untersucht   Man  erhielt:. 


1 

£ 

1  Erhaltener 
Glüh- 
KUckstand 

•o 

c  . 
Ä  *• 

s:  jd  »« 
53  Ä  £ 
S 

Dauer 

des 

Glühens 

Stunden 

Verlust 
durch  Ver-  j 
flUchtigung  : 

Corrigirter 

OlUh- 
Rilckstand 

Corrigirter 
Glüh-Rückstand 
In  p.c. 

• 

•  Organische 
j    Balze  in  p.C. 

1. 

3,3415 

0,0435 

1,30 

0,009 

0,0525 

1,57 

3,14 

2. 

2,5327 

0,0355 

1,40 

l 

0,005 

0,0405 

1,60 

3,20 

3. 

3,4830 

0,0390 

t.l2 

0,009 

0,0480 

1,38 

2,76 

4. 

2,5375 

0,0300 

1,18 

0,007 

0,0370 

1,46 

2,92 

Mittel    1,35  1,50  3,00 

Fehler  der  Ptobe     ±0,14  ±0,11   0,22  p.C. 

Die  Kesultate  der  Salzbestimmungen  der  33  .Rohzucker 
sind  in  Tabelle  III  angegeben. 


O,  Besttwiinung  des  Waasergebalts  der  Bobauoker. 

Der  Gehalt  an  Wasser  ist  bei  sftmmHichen  Rohzuckem 
durch  directes  Austrocknen  bei  einer  Temperatur  Ton  55  bis 

60*  C.  bestimmt  worden.  Es  diente  hierzu  ein  Luttbad  mit 
Bunsen  sebem  Regulator.  Gewöhnlich  wurden  2  bis  3  Grui. 
der  Zucker  angewandt  und  dieselben,  da  sie  namentlich  im 
getrockneten  Zustande  äusserst  hygroskopische  KOrper  sind, 
stets  zwischen  zwei  UhrglSsem  gewogen.    Wie  zwei  vor- 

*)  Wendet  man  das  ScheibSer^ache  Kinfiecherongsverfkbren  mit 
SehwefeleSnre  an,  so  Ist  das  Gewicht  des  Rückstandes  mit  t,54  an 
nnUtiplIctren. 
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l&ttfigeVersiiehe  geaeigt  katten,  mr^iefintwässerttiig  in  Zeit 
YOD  2  StaadeD  Tollmidet,  indem-  keine  weitere  Gewiefatsrer- 
minderang  mehr  eintrat ,  doch  Hess  man  meistens  die  Proben 

längere  Zeit  (4  bis  5  Stuaden)  im  Luftbade  stehen. 

Um  den  Einfiuss  der  möglichen  Ungleichartigkmi  der  an- 
gmantUm  Proben  anf  die  Wasserbestimmung  zu  ermitteln,- 
wurde  der  Rohzucker  No.  5  drei  Terschiedenen  Prüfungen 

unterworfen,  welche  die  Zahlen  2,22  —  2,24  —  2,18  p.C.  er- 
gaben. Der  Fehler,  welchen  die  Wasserbebtinnnungen  an 
sich  tragen  können,  kann  demnach  zu  +  0,03  p.C.  gesetzt 
werden. 

Der  Wassergelialt  der  Bohzueker  iet  femer  noch  auf 
indirectem  Wege  ermittelt  worden,  nämlich  durch  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  der  für  das  Vcutzke'schc 
Sachariiiieter  dargestellten  Normallösung,  welche  2G,048Grni. 
des  Zuckers  in  100  C.C.  enthielt  ßs  dienten  dazu  zwei  gut 
übereinstimmende  Spindeln  Vom  Meehaniker  Geissler  in 
Bonn  und  Pawlowski  in  Berlin,  deren  Theilung  die  dritte 
Decimale  der  Dichte  ablesen  und  die  vierte  schätzen  Hess. 
Dieselben  wurden  mit  Hilfe  einer  reinen  Zuckerlösung  von 
1,1  spec.  Gew.  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft.  Die  Correction 
auf  die  Kormaltemperatur  von  17,5"  0.  entnahm  man  aus 
der  von  Ger  lach*)  gegebenen  Tabelle,  und  berechnete  die 
sacharometrische  Trockensttbstanz,  resp.  den  Wassergehalt 
nach  der  Tafel  von  Brnnner**). 

Vergleicht  man  diese^indirecten  Wasserbestimmuugen, 
.welche  in  der  Zuckertechnik  sehr  häufig  angewandt  werden, 
mit  den  directen,  so  zeigt  sich,  dass  diß  ersteren  in  allen 
Fällen  sieh  zn  klein  ergaben,  und  zwar  im  Mittel  um  0,44  p.C« 
Die  Ursache  liegt,  wie  leicht  einzusehen,  darin,  dass  die  Salze 
des  Rohzuckers,  da  sie  specifisch  schwerer  als  der  reiue 
Zucker  sind,  die  Dichte  der  Ventzke 'sehen  Normallösung 
etwas  zu  hoch  finden  lassen.  Um  den  richtigen  Wassergehalt 


•)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rübenzucker,  lud.  1861,  p.  34.  —  Statu- 
tuer'8  Taeclienbuch  f.  Zuckerfabr.  p.  63. 

'*)  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  liübeuüucker.  Ind.  IbCl,  p.  32.  —  Staiu- 
mer's  Taschenbuch  p.  60. 
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zu  finden,  hat  man  demnach  hei  Rohziieker  den  durch  die 
Spindel  ermittelten  Werth. um  0,4  p.G.  au  Termehren. 

Die  folgende  Tabelle  II  enthält  eine  Vergleiohung  awisohen 

den  directcQ  und  iudirecten  Wasserbestimmungen. 

D.  Bestimmung  der  unlöslichen  Bestandtheile  der  Bohzuoker.  « 

Die  unlöslichen  Bestaudtheile  der  Hohzucker  bestehen 
zum  Theil  aus  unorganischen  Salzen,  femer  Gelluloaefasem 
aus  den  Rttben,  hauptsächlich  aber  aus  Kürpem,  welche  nur 
zufällig  in  die  Masse  gelangt  sind,  wie  Sand,  kleinen  Holz- 

splittern  u.  s.  w.  Die  Gesammtmenge  dieser  Stoffe  war  in 
den  untersuchten  Zuckern  stets  nur  eine  ausserordentlich 
kleine,  sie  schwankte,  wie  die  nachfolgenden  Bestimmungen 
zeigen,  zwischen  0,019  bis  0,035  p.C.  Es  erschien  daher  über- 
flüssig, bei  jedem  einzelnen  Zucker  die  Qualität  dieser  Stoffe 
zu  ermitteln,  besonders  da  zu  den  Versuchen  grosse  Mengen 
Materials  in  Arbeit  genommen  werden  mussten  und  die  Fil- 
trationen ciue  sehr  lange  Zeit  iu  Anspruch  nahmen.  •  Behufs 
der  Keudements  -  Berechnungen  war  es  vollkommen  hinrei- 
ehend,  die  Durchsehnittsquantität  der  unlöslichen  Stoffe  in 
den  6  verschiedenen  Olassen  der  Robzucker,  welche  mit  den 
Nummern  15,  14,  13,  12,  il,  9  des  holländischen  Standards 
bezeichnet  sind,  zu  ermitteln,  und  schliesslich  noch  eine  Ge- 
samnitdurchschnitts  -  Bestimmung  auszuführen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  die  Zucker  jeder  Classe  genau  iu  dem  näm- 
lichen Gewichtsverhältniss  mit  ei|^der  gemengt,  in  welchem 
sie  in  die  Fabrikation  eingingen,  und  auf  dieselbe  Weise  eine 
Gesammtmisehung  aller  Zucker  hergestellt  Von  jeder  der 
so  bereiteten  Mischungen  wog  man  sodann  eine  bestimmte 
Quantität  (300  bis  400  Grm.)  ab,  behandelte  mit  Wasser  und 
sammelte  die  unlöslichen  Stoffe  auf  einem  kleineu,  zuvor  bei 
iOO<*  getrockneten  und  gewogenen  Filter.  Diese  Operation 
ist  nur  ausführbar,  wenn  die  ZuckerlÜsungen  sehr  stark  ver- 
dünnt werden;  es  wurden  dieselben  auf  ein  Volum  von  unge- 
fähr 10  Litern  ^ebiaclit  nnd  die  Flüssigkeit  aus  Glasballons 
mittelst  selbstthätiger  Nachgiess- Vorrichtungen  auf  die  Filter 
fliessen  gehossen      Das  kttrzer  erscheinende  Verfahren,  die 

*)  Die  Trichter  waren  mit  Pieciird'seher  AneaUröbre  verseheiL 
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Tabelle  IL 


MmniiiPF 

Bohsneken 

Austrocknen 

bestimmt 
in  p.c. 

Spcc.  Cew. 

Aar 
Oer 

Ventskeltchen 

Lösung 
bei  17,50 

Waatergebalt 
nna  don 

berccbnet 
in  p.c. 

i^inerenz 
zwiacliea  der 
dlrecten  and 

indirecten 
Watflnv 
beatimmung 

1. 

1,0986 

1  to 

0,58 

2. 

4  Olk 

1,0983 

1    T  J 

-  1>74 

0,59 

3. 

2,46 

1,0978 

2,24 

A  AA 

0,22 

4. 

3,27 

1,0976 

2,55 

A  IVA 

0,72 

5. 

2)22 

4  AAAA 

1,0980 

A  AJ 

2,04 

A  6  A 

0,18 

6. 

4k  OK 

3,35 

1,0971 

A  AK 

2,95 

A   Jl  A 

0,40 

7. 

2|7d 

1,0975 

A  KK 

2,55 

A  A  4 

0,21 

8. 

2,o2 

i  AAAA 

1,0980 

A  Aa 
2,04 

A  IVA 

0,78 

V. 

2|57 

1,0977 

A  OK 

2,35 

A  AA 

0,22 

to. 

•k  Aj 

3,04 

m    AAIV  A 

1,0978 

A  Aa 

2,24 

A  AA 

0,80 

tt. 

2,93 

A   AAJV  A 

1,0973 

2,75 

A  4  A 

0,18 

12. 

2,33 

4  aaaa 

1,0988 

1,74 

A  ttA 

0,59 

13. 

,  3,68 

M  AAAA 

1,0968 

3,25 

A  AA 

0,28 

14. 

3,12 

M     A  AA  W 

1,0975 

A  M  tt 

2,55 

A  na  A 

0,57 

15. 

2,80 

1,0977 

A  AK 

2,35 

A 

0,45 

16. 

A  A4 

2,61 

A  AAAA 

1,0980 

A  AJ 

2,04 

0,57 

17. 

A  AA 

^69 

A    A  AM  A 

1,0976 

A  AK 

2,45 

A  A  4 

0,24 

18. 

A  AK 

2,26 

A    AAA  4 

1,0984 

1,64 

0,61 

19. 

2,86 

4    AAA  A 

1,0974 

2,65 

A  A4 

0,21 

30. 

3,11 

1,0973 

2,75 

0,36 

A  M 

21. 

2,69 

1,0979 

2,14 

0,55 

A  A. 

22. 

2,99 

1,0975 

2,55 

0,44 

29. 

4,31 

1,^962 

3,85 

0,46 

24. 

2,82 

1,0975 

2,55 

0,27 

Zu* 

0,01 

l,Uv09 

26. 

3,66 

3,25 

0,41 

27. 

2,47 

1,0982 

1,84 

0,63 

28. 

2,60 

1,0978 

2,24 

0,36 

29. 

3,69 

"1,0064 

3,65 

0,04 

30. 

3,35 

1,0973 

2,75 

0,60 

31. 

3,8t 

1,0967 

3,35 

0,46 

32. 

3,04 

1,0975 

2,55 

0,49 

33. 

4,05 

1,0967 

3,35 

0,70 

unlOfllielieD  Stoffe  durch  Decantireii  va  Bammeln,  war  der 
acbwimmendeA  GelluloBefaBem  wegen  nicht  anwendbar. 

Jown.  f.  inkl.  ClNinto.  Cm.  1.  3 
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Schliesslich  wurde  mit  reinem  Wasser  ausgcsüsst,  die 
Filter  bei  100*>  getrocknet  und  in  gesohlosieneii  Glasröhren 
gewogen.  Die  Besiütate  dieser  Bestimmungen  waren  folgende : 


Claaiie  der  Rohxnckt^r 
nach  dem 
boltäodiichen 

Angewandte 
Menge  der 
Zacker- 

Erhaltene 
MenRc 

onlttnUeher 
RsKtBiidthiitlii 

UnlSüliche 
Beatandthcile 
In  p.c. 

15 

316,0  Grm. 

0,0bü6  Grm. 

0,0192 

14 

493,6  , 

0,0775  , 

0,0157 

13 

453,0  „ 

0,093  S  , 

0,0207 

12 

398,4  „ 

0,1025  , 

0,0257 

U 

468,0  . 

0,1665  » 

0,03 5 B 

9 

420,0  , 

0,1475  , 

0,035t 

Gcsammt-MischuDg  1 
aller  Zucker  i 

1000,0  » 

0,2360  , 

0,0238 

Die  Durchschnittsmen^e  der  unlöslichen  Restaudtheile, 
berechnet  aus  den  erhaltcuco  Zahlen  für  die  einzelnen  Roh- 
zuckerdassen  nach,  dem  Verbältniss,  in  welchem  sie  in  der 
*GesammtmiBchung  vorhanden  waten,  betrSgt  0,0227  ^  welche 
Zahl  mit  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Durchschnitts- 
menge  0,0238  nahe  Ubereinstimmt. 

Die  Ursache,  wessbaib  die  Zucker  der  eilfteu  Gruppe 
mehr  unlösliche  Stoffe  ergaben,  als  die  sonst  tiefer  stehenden 
der  neunten,  liegt  in  dem  schon  frtther  bemerkten  starken 
Sandgehalt  des  dieser  Gruppe  zuertheilten  Zuckers  Ko.  27. 

Die  fül^rende  Tabelle  III  enthält  endlich  die  Gesamint- 
Zusammensetzung  aller  Kohzucker.  Zu  den  nioht  ermittelten 
Stoffen,  welche  die  Ergänzung  sn  100  bilden,  gehört  der 
bivertzucker,  die  unlöslichen  Bestandtheile,  die  Farbstoffe, 
Asparaginsfture  und  wahntcheiniich  noch  einige  bis  jetzt  nicht 
näher  nachgewiesene  organische  Substanzen,  pie  Summe 
dieser  Körper  ist,  wie  die  Tabelle  zeigt,  stets  nur  eine  sehr 
kleine,  sie  steigt  selten  Uber  2  p.C. 

IL  Analyse  der  Farine* 

Zur  Untersuchung  der  zwei  Farinsorten,  welche  bei  der 
Haffinirung  sieh  ergeben  hatten,  wurden,  da  sie  ganz  die 
nämlichen  Bestandtheile  enthielten  wie  die  Bohsod&er,  die 
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Tabelle  HL 


•0  « 
&  -s 

a  S 

». 

4) 
M 

9 

. 

S 

S  6 

Die  Rohsneker 

OAttong  dM  Zocken 

s 

M  . 
^  Ol 

•  c 

u 

s 

Nicht  ennli 
Stoffe  p. 

■Infi  fahrlülffk 

in  den 

SB 

- 

0 

m 

0  OQ 

m 

Monateu 

1. 

bellblondes  geni.  Prod. 

95,0 

1,6 

2,0 

Decbr.  65 

2. 

blondes  gem.  Prod. 

93,0 

2,0 

2,3 

*2  7 

Novbr.  65 

3. 

halb  weisses  Istes  Prod. 

94,3 

'2,3 

2,5 

Decbr.  65 

4. 

blondes  gem.  Prod. 

93,5 

2,4 

3,3 

Januar  66 

5. 

blondes  gem.  Prod. 

94,4 

3,1 

2,2 

Februar  66 

6. 

halL^^^  eisses  Istes  Prod. 

93,1 

2,3 

3,4 

1  2 

Decbr.  tiö 

7. 

hellblondes  Isted  Prod. 

92,0 

3,7 

2,8 

1  5 

Oktober  65 

8. 

blondes  gem.  Prod. 

93,5 

3,0 

2,8 

0  7 

U,  f 

do. 

9. 

hellblondes  gem.  Prod. 

93,5 

2,0 

2,6 

1  Q 
1,» 

Decbr.  65 

10. 

hellblondes  Istes  Prod. 

92,0 

3,3 

3,0 

1  7 

Novbr.  G5 

11. 

bellblondes  tstes  Prod. 

93,1 

3,0 

2,9 

1  0 

do. 

13. 

bellgelbes  gem.  Prod. 

94,0 

3,0 

2,3 

0  7 

Decbr.  65 

U. 

blondeB  gem.  Prod. 

92,0 

2,4 

3,5 

2  1 

Januar  66 

U. 

hellgelbes  gem.  Frod. 

92,0 

3.2 

3,1 

1  7 

März  66 

U. 

hellgelbes  letes  Prod. 

93,7 

2,6 

2,8 

V,» 

Januar  66 

16. 

gelbliobee  gem.  l^d. 

91»8 

2,9 

2,6 

2.7 

Novbr.  66 

17. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,0 

3,5 

o.g 

Februar  66 

18. 
19. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,4 

2,9 

2,3 

1*4 

Mira  66 

gelbes  gem.  Prod. 

93,0 

2,3 

2,9 

1.6 

Novbr.  63 

20. 

gelbliches  gem.  Prod. 

93,0 

3,7 

3,1 

0,2 

Febnulr  66 

21. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,0 

3,3 

1,0 

NoTbr.  65 

33. 

blondes  gem.  Prod. 

91,6 

3,0 

8,0 

2,4 

Februar  66 

33. 

gelbes  gem.  Prod. 

90,7 

4,6  4,8 

0,4 

Oktober  65 

24. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,8 

2,t 

2,8 

1,3 

Bfärs66 

25. 

gelbes  geuL  Prod. 

92,5 

2,4 

3,5 

1,6 

do. 

26. 

ord.  gelb.  gem.  Prod. 

90,0 

4,3 

3,7 

2,0 

Januar  66 

27, 

gelbbraunes  Nachprod. 

91,3 

5,1 

2,5 

1,1 

UKn66 

28, 

gelbes  Istee  Prod. 

92,4 

3,5 

2,6 

1,5 

do. 

29. 

gelbes  gem.  Prod. 

89,5 

4,0 

3,7 

2,8 

Januar  66 

30. 

hellgelbes  Istes  Prod. 

92,0 

2,8 

3,4  ' 

1,8 

Febntar  66 

31. 

ord.  gelb.  gem.  Prod. 

89,6 

4,3 

3,8 

2,3 

März  66 

32. 

bräunliches  Naebprod. 

89,0 

6,3 

3,0 

»,7 

do. 

33. 

Niohprodnet 

87,0 

6,2  1 

*»l  1 

2,7 

MSn66 

bei  diesen  angegebenen  Metboden  benutet.    Es  ergab  sieh 

folgeode  Zusammensetzung  : 

3* 
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Parin 
No. 

Boknmdnr 

Mm 

Wmmt 

Nicht 

ermittelte 
Stoffe 

1. 

90,5 

7,2 

2,0 

0,3 

2. 

89,4 

8,3 

2,1 

0,2 

m.  Analyse  der  Syrnpe. 

Die  Untersuchung  der  bSyrupe,  mit  welclieu  die  Raffini- 
rungs  -  Arbeiten  abgeschlossen  wurden,  haben  nachstehende 
Besultate  geliefert. 

A.  Zuckerbeatünmungen. 

Dieselben  wurden  znnScbst  durch  Polarisation  vorge- 
nommen und  gaben :  *) 


8|rni|i 
No. 

Sachariineter 
von  V  e  11 1  z  k  e 
(Landolt) 

Solcit'schos  äacharimeter 
direct       '     invtrtirt     '  «lirtc.t 

noramener 
Mittelwcrth 

1. 

59,2 

»  59,5 

59,0 

59,2 

2. 

58,5 

59,2 

56,8 

58,8 

3. 

57,0 

56,8 

54,5 

56,8 

5^8 

4. 

55,7 

55,6 

55,9 

55,8 

55,7 

5. 

58,1 

57,6 

55,2 

56,0 

58,0 

6. 

52,1 

51,6 

49,8 

51,5 

51,6 

Die  Polarisation  kann  indess  bei  byrupen  und  Melaösen 
den  Rohrzuckergebalt  nur  annähernd  richtig  ergeben^  da  in 
diesen  Producten  eine  nicht  nnbeträchtiicbe  Menge  anderer 
optisch  aetiver  Substanzen  vorhanden  ist,  wie  namentlich 

Invertzucker,  Asparaginsäure,  organische  Salze  u.  s.  w.  Die 
Summe  dieser  störenden  Stoffe  zeigt  Linksdrehung  und  Uisst 
daher  den  Rohrzuckergehalt  zu  klein  linden.  Koch  unzuver- 
lässigere Besultate  giebt  hierbei  die  Inversion,  da  durch  die 
Behandlung  mit  Salzs&ure  die  Säuren  der  organischen  Salze 
in  Freiheit  gesetzt  werden ,  welche  zum  Theil  nach  rechts, 
zum  Theil  nach  links  drehen.    Da  alle  diese  SioÜe  aus  einer 


•)  Der  starken  Färbung  wegen,  welche  die  Lösungen  auch  nach 
dem  Klären  mit  ßleiessig  besassen,  war  es  erforderlich,  denselben  den 
halben  Normalgehalt  zu  geben.  Behufs  der  Inversion  wurde  noch  durch 
Filtriren  Uber  Knochenkohle  entfärbt.  * 
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»Ikaliflehen  Kupfertösung  beim  Erwärmen  kein  Kupfero^ydal 
auBscbeiden,  so  iBt'demnaeli  die  Zuekerbestimmung  dureb 

Titriiimg  bei  den  Syrupen  entschieden  vorzuziehen.  Sollten 
dieselben ;  was  immerhin  nicht  ganz  unmöglich  wäre,  noch 
kleine  Quantitäten  organischer  Stofife  enthalten,  welche  eben- 
falls auf  die  KupferKHinng  redueirend  einwirken  ^  so  würde 
bterdnreb  der  Gebalt  an  Invertzucker  etwas  zu  gross  nnd 
demzufolge  der  Rohrzuckergehalt  zu  klein  ausfallen.  Man 
kann  als«)  den  letztern  durch  das  Titrir verfahren  auf  keinen 
Fall  zu  hoch  linden. 

Die  folgenden  Titrinmgen  der  Syrupe  wurden  mit  Hilfe 
der  Febling'seben  Flüssigkeit  anf  die  frttber  angegebene 

Weise  ausgeführt,  indem  man  zunächst  die  dargestellte  zucker- 
haltige Tj)siing  (lirect,  unil  hierauf  nach  vorgenommener  In- 
version titrirte.  Der  erste  Versuch  gab  den  Gehalt  an  Invert- 
zoekeri  der  zweite  liess  hierauf  den  Bohr^ueker  berechnen. 


,  T     Directo  Tltrlrun 

Titrirung  nauh  (kr  Iu 

\  t;rsioii 

HS 

i    Für  10  C.C. 
1  Feliling'schö 

j  verbrauchte 
Zuckerlöaung 

'  ^  • 

- 

a;  — 
B 

N 

Ii 

3  ^  -  ^ 
<  1.  o  s 

-  -  .t:  2  2 

&  i 

Ü 

3  — 
^  — 

1. 

5,4  CG. 

1,86 

0,1763 

15,7  aa 

61,75 

2. 

6,6  , 

1,88 

0,5170 

14,5  , 

61,58 

6,4  . 

2,03 

0,4864 

16,0  . 

59,11 

30,5975 

7,5  n 

2,18 

0,5498 

14,3  , 

58,35 

27,6085 

8,6  » 

2,11 

0,6699 

il,4  , 

60,19 

tl,05  • 

1,61 

0,3600 

23,6  , 

54,36 

Die  angegebene  für  10  C.C.  Fehling' scher  Lösung  ver- 
brancbte  Anzahl  O.G.  ZuckerlOsung  ist  stets  das  Mittel  von 
3  bis  4  gut  fibereinstimmenden  Versnoben. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  eine  Vergleicliung  der 
durch  die  Titrirung  erhaltenen  Zuckern) engen  mit  den  mitteist 
Polarisation  gefundenen.  Da  die  ersteren  entschieden  als 
die  ricbtigem  zu  betrachten  sind,  so  ergiebt  sieb  demnaeb, 
dass  die  Polarisation  bei  Syrupen  betrilcbtlicb  zu  niedrige 
Resultate  liefern  kann.  Die  Differenz  beträgt  wie  ersiebtlieb 
stets  ungefähr  2,5  p.C. 
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Syrnp 
HO. 

Bobncackergebalt 
TlMronv     j  PolarlMtlon 

1. 

61,8  p.c. 

ö9,2  p.c. 

2,6 

2. 

lil,6  „ 

58,8  „ 

3. 

59,1  „ 

56,8  „ 

2,3 

4. 

58,4  „ 

55,7  „ 

2,7 

5. 

0Ü,2  „ 

58,0  „ 

2,2 

6. 

ü4,4  , 

51,6  „ 

2,8 

B.  Salzbestimmungen. 

Behufs  derselben  wurde  der  Syrup  in  einer  Platinsehale 
verkohlt,  der  Rttekstand  wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen, und  die  filtrirte  LOsung,  nachdem  die  znrttckge- 

bliebeue  Kohle  zunächst  im  Platiutiegel  verbrannt  worden 
war,  in  demselben  abgedampft.  Da  hierbei  die  Masse  nur 
ganz  kurze  Zeit  in  Glühhitze  sich  befand,  so  war  keine  Ver- 
flttehtiguiig  des  SalsrUckstandes  zu  befürchten»  Durch  Ver- 
doppelung der  erhaltenen  Aschenmenge  wurde,  wie  frfllher  an- 
gegeben, der  Gehalt  an  organischen  Salzen  berechnet 


Bjrrnp 

No. 

▲ngewandte 

(Gramm) 

ErlM|tener  Qlttli- 

(Gramm) 

Glüh-RUckstand 
in  p.c. 

ürgauiscbo 
BalM 

p.c. 

1. 

4,2200 

0,3990 

9,44 

18,88 

2. 

'  6,0t80 

0,0025 

10,01 

20,02 

3v 

5,i»600 

0,5920 

10,46 

20,92 

4. 

6^1935 

0,6325 

10,21 

20,42 

5. 

6,2710 

0,0200 

9,89 

19,78 

e. 

7,9400 

0,7915 

9,97 

19,94 

C  WaaaerbeBfttmmnngfm . 

Die  genaue  Wasserbestimmung  der  Syrupe  wurde  vor- 
genommen durch  ToUstttndige  Austroeknang  derselben.  Diese 
Operatioii  ist  indess  mit  Tiden  Schwierigkeiten  verknüpft,  da 
die  sähen  Massen  beim  ErwSrmen  nur  äusserst  schwer  ihr 

Wasser  verlieren.  Es  ist  dabei  durchaus  nötbig,  die  Syrupe 
mit  einer  grdssem  Menge  reinen  Quarzsaudes  oder  grob  zer- 
stosa^en  Glases  zu  mischen,  um  starke  Vertheilung  der  Sub- 
stanz za  bewirken.  £rwämt  man  im  Luftbade^  so  dauert  es, 
auch  wenn  die  Temperatur  constant  einige  Grade  ttber  100<> 
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gehalten  wiid,  wochenlang,  bis  keine  weitere  Qewieht8?er- 
mindenrag  der  MacNse  mehr  eintritt   Um  die  Operation  m 

beschleunigen,  wurde  ein  trockner  Luftstrom  über  die  in  einem 
Rohre  bctindliehe  Substanz  geleitet,  indess  hatten  zwei  nach 
diesem  Verfahren  augestellte  Versuche  keinen  befriedigenden 
Erfolg.  Man  ging  daher  flchlieMlich  zur  Anwendung  des  Infi- 
verdttnnten  Baumes  Uber,  und  es  wurde  zn  dioBem  Zweoke 
ein  besonderer  Apparat  eonstruirt  Derselbe  besteht  ans 
einem  horizontal  liegenden  Cylinder  von  Kupferblech,  durch 
welchen  der  Länge  nach  coucentriscb  eine  weite  Messingröhre 
durchgeftlhrt  ist,  deren  Enden  auf  beiden  »Seiten  etwas  vor- 
stehen. Das  eine  Ende  dieses  innem  OjUnders  ist  gesehlossen, 
das  andere  oflfen,  jedoeh  mit  einem  stariLen  abgesehlifTenen 
Rande  versehen ,  auf  welchen  eine  Eisenplatte  aufgelegt  und 
mit  Hilfe  eines  Bitgels  fest  angeschraubt  werden  kann.  Durch 
einen  dazwischen  gelegten  Kautschukring  wird  ein  luftdichter 
Verschluss  hergestellt.  Der  Zwischenraum  der  beiden  Cylin- 
der wird  mit  Wasser  gefallt  und  dient  als  Dampfkessel.  In 
die  innere  Röhre  werden  die  au  trocknenden  Substanzen  ein- 
geschoben und  zugleich  ein  längliches  Gefäss,  welches  mit 
wasseranziehenden  Stoffen  gefüllt  ist.  An  den  beiden  vor- 
stehenden ii^nden  derselben  sind  Hähne  angebracht,  von  wel- 
chen der  eine  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht ,  der 
andere  zu  einem  Manometer  führt  Der  äussere  Cylinder  hat 
10  Zoll  Lange  und  8  Zoll  Dnrehmesser,  der  innere  11  Zoll 
Länge  und  4  Zoll  Durchmesser.  Der  Apparat  liegt  auf  einem 
kleinen  Ofen  von  Kisenblech  und  wird  durch  einen  Bunsen'- 
sehen  Brenner  geheizt 

Von  den  Sympen  wurden  1  bis  2  Grm.  zwischen  zwei 
UhrglSsem  abgewogen,  in  welchen  sieh  grob  zerstossenes 
Glas  befttnd,  und  hierauf  dnreh  Beifttgen  einiger  Tropfen 
Wasser  die  Aufsaugung  und  gleichförmige  Zertheilung  der 
Masse  bewirkt.  Man  führte  dann  die  Uhrgläöer  in  den  Trocken- 
raum ein^  welcher  zuvor  mit  gesehmolzenem  Chlorcaleium  be< 
schickt  worden  war,  und  stellte  die  Luftverdttnnung  bis  auf 
uageftkr  1  Zoll  QueeksUberdmek  her.  Das  Wasser  im  Dampf* 
kessel  wurde  unter  gewObnUchem  Atmosphärendraek  kochen 
gelassen. 
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Während  ia  dioBem  Apparate  die  Entwässerung  anderer 
Substanzen  sehr  rasch  Ton  statten  ging,  bedurften  dagegen 
die  Syrupe  immer  noch  einer  sehr  lange  andauernden  Behand- 
lung. Wenn  dieselben  den  Wassergebalt  grösstentheils  ab- 
gegeben hatten,  wurde  au  Stelle  des  Chlörcalciunis  wasser- 
freie Pbospborsäure  in  den  Troekenraum  eingeführt  und  das 
Erwärmen  so  lange  fortgesetzt,  bis  von  Zeit  zu  Zeit  ausge- 
führte Wägungen  keinen  weitem.  Gewichtsveriust  mehr  an- 
zeigten. Bei  den  Wägungen  war  es  nMbig ,  die  tJhrgläser 
sorgfältig  bedeckt  zu  halten ,  da  die  ausgetrockucicu  Syrupe 
äusserst  hygroskopische  Kiivper  sind.  Die  Wasserbestim-  - 
niungen  der  6  Syrupe  sind  mit  einem  Maie  ausgeführt  worden ; 
die  Zeit,  welche  zur  vollständigen  Austrocknung  nOthig  war, 
betrug  4  Tage. 

Eä  ergaben  sich  folgende  Zahlen. 


Ar.cTwaiidta 

GewtchtflvorluBt 

Wuaergehatt 

,  Mo. 

Sobatam 

beim  Trocknen 

In  p.O^ 

i. 

i^SlS&Gna. 

0,1675  Gm. 

14,24 

2. 

1,1740  . 

0,1720  . 

14,65 

3. 

1,6896  » 

0,2613  » 

14,67 

4. 

1,4322  , 

0,2567  , 

17,85 

5. 

1,8735  , 

0,3045  n 

16,25 

6. 

1,6926'  , 

0,3345  . 

21,00 

Ausser  diesen  genauen  Wasserbestimmungen  sind  ferner 
noch  welche  mit  Hilfe  der  Spindel  ausgeführt  worden,  und 
zwar  nach  der  sehen  früher  angegebenen  Methode  durch 
Auflösen  von  26,048  G^rm.  des  Syrups  zu  100  C.C.  Flüs- 
sigkeit und  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  dieser 
letztem. 

Wenn  indess  dieses  Verfahren  schon  bei  den  Bohzuckem 
beträchtlich  zu  niedrige  Werthe  giebt,  so  muss  das  in  noch 

höherem  Grade  bei  den  Syrupen  der  Fall  sein,  da  hier  der 
Gebalt  an  Salzen  und  anderen  Stoffen ,  welcher  die  Störung 
bewirkt,  noch  viel  grösser  ist.  Die  nachstehenden  Versuche 
zeigen,  dass  in  der  That  das  Araeometer  den  Wassergehalt 
der  Syrupe  nm  ungefähr  4  p.C«  niedriger  ergab,  als  diedireoten 
Trocknungsyersuche. 
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Syrup 
No. 

Speo.  Uew. 
der  Lösung 
bei  17,5" 

Entsprechender 
des  Syrups 

p.c. 

Waüsergebalt 
durch  Trocknen 
bevtlmmt 

p.c. 

Dlffsrens 

1  

1. 

1,0890 

11,1 

14,2 

3,1 

2. 

1,0896. 

10,5 

14,7 

4,2 

3. 

1,0894 

10,7 

14,9 

4,2 

4. 

1,0864 

13,7 

17,9 

4.2 

5. 

1,0879 

12,2 

16,3 

4,1 

6. 

1,0835 

16,6 

21,0 

4,4 

Die  GesammtzusammensetziLug  der  Sirupe  ist  endlich 
in  100  Gewth.: 


Syrup 

No. 

Rohrzucker 

Invertzucker 

Salze 

Wasser 

Ni«M  er- 
mittelte Stoffe 

61,8 

1,9 

18,9 

14,2 

3,2 

61,6 

1,9 

20,0 

14,7 

1,8 

69,1 

2,0 

20,9 

14,9 

3,1 

58,4 

2,2 

20,4 

17,9 

1,1 

60,2 

2,1 

19,8 

16,3 

t,6 

54,4  . 

1,6 

19,9 

21,0 

3,1 

n. 

Ueber  die  Hydiokatfeesäure  und  die  Hydropara- 

cumareänre. 

Von 

H.  Hlasiwetz. 

t 

(Im  AiiBz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensoh.  su  Wien. 
Wttz  1867.   Vorläufige  Notis:  dies.  Joan.  100,  445.) 

Ich  habe  kürzlich  gezeigt,  dass  die,  aus  der  KaÖ'eegerb- 
ßäure  abscheidbare  Katfee.säure mit  der  Zimiütsäure ,  Camar- 
säure  und  Paracuiuarsäure  eiDer  Reibe  angehört^  in  der  der 
SaueTstoff  von  Glied  zu  Glied  um  ein  Atom  steigt. 

Die  ZlmimtBftare  nun  hat  Erlenmeyer  in  eine  Hydro- 
zimmtsfture  (Homotoluylsäure) ,  die  Cumarsäure  Zw  en- 
ger iü  eiue  iljdiucumaröäurü  (Melilotsäure)**),  vervvaudelt, 

*)  Ajul  d.  Chem.  187, 327. 
**)  Dies.  Joom.  00, 170. 
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Säuren ,  welche  sich  von  den  erßteren  durch  +  unter- 
Bcheiden* 

Es  war  mir  darum  von  latereese,  zu  erfahren,  ob  die 
EaffeeBäiire  und  die  Faraeumarsftare  ebenso  leieht  wie  die 
beiden  genannten  in  Hydrosfturen  ttberfobrt  werden  können. 

Dax  Versuch  hat  gezeigt,  das»  das  der  Fall  ist. 

Hydrokaöee  säure. 

Erhält  man  Kaifeesäure  mit  Wasser  und  einer  ange- 
messenen Menge  Natriumamalgam  in  einem  Kolben,  der  mit 
einem  Kliblapparat  verbunden  ist,  nur  Vs  J^i^  Stunden  lang 
im  seb wachen  Sieden,  so  ist  die  Bildung  der  Hydrokaffeesäure 
vollendet.  Die  aiilaiigs  dunkelgelbe  Flüssigkeit  ist  dann  fast 
farblos  geworden,  ist  aber  bei  dem  freien  Alkali,  was  sie  ent- 
hält, so  empfindlich  für  den  Sauerstoffzutritt,  dass  man  sie 
absättigen  muss,  ohne  den  Kolben  vi  öffhen.  Man  iMast  sn 
dem  Ende  dnreh  das  Ktthlrohr  verdünnte  Schwefelsäure  zu- 
fliessen,  und  giesst  die  augesäuerte  Lösung  schnell  in  eine 
Schale  vom  Quecksilber  ab. 

Nach  dem  Erkalten  zieht  man  die  neue  bäure  mit  Aetber 
aus.  Man  veijagt  den  Aether,  nimmt  den  syrupösen  BUek- 
stand  in  Wasser  auf  und  lässt  durch  langsames  Verdunsten 
krystallisiren. 

Bei  der  Leicbtlüylichkeit  der  Hydrokaffeesäure  dauert  es 
mehrere  Tage  j  bis  die  grösste  Menge  diese  Form  angenom- 
men hat  Die  Krystalle  sind  dem  rbom bischen  Systeme  au- 
gehörig, oft  sehr  schön  ausgebildet,  völlig  farblos,  von  seb waob 
saurem  Geschmack,  entsehieden  saurer  Beaetion,  und  ohne 
Gehalt  an  Krystallwasser. 

Ihre  wässerige  Lösung  redueirt  die  Tiommer'sche 
Kupfertiüssigkeit  und  Silbersaipeter  mit  Leichtigkeit 

Sie  wird  von  Bleizucker  weiss  gefällt,  und  von  Eisen- 
eblorid  intensiv  grttn  geßlrbi  Diese  grttne  Färbung  wird  auf 
Zusatz  von  Soda  dunkel  kirsobrotb. 

Mit  einem  Alkali  versetzt  und  der  Luft  «dargeboten,  wird 
die  Lösung  der  Hydrokaffeesäure  schwach  röthlich  oder 
bräunlich.  Wird  sie  hierbei  grün,  so  ist  die  Säure  nicht  rein, 
muss  noch  einige  Male  umkrystallisirt,  und  von  den  Mutter- 
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laugen  gut  abgespült  werden.  Bromwasser  färbt  sie  braun- 
rotb,  ohne  etwas  auszuseheideo.  Dampft  man  ein,  00  hinter* 
bleibt  ein,  in  Wasser  nntösliober  dunkelbrauner  harzartiger 

Bückstand,  der  nicht  krystallisiit  erhalten  werden  konnte. 
Die  Anaij'sen  der  Uy drokaffeesäure  ergaben  die  Formel: 

Die  S&ure  seheint  nur  amorphe  Salze  zu  geben.  Mit 
kohlensaurem  Baryum  oder  Caleium  abgesättigte  Lösungen 
färben  sieh  an  derLufl  dunkler  und  troeknen  gummiartig  ein. 

Ich  habe  daher,  am  eine  Zersetzung  zu  vermeiden,  die  c*on- 
ccntrirten  Langen  mit  Alkohol  gefallt,  die  weissen  >sieder- 
gchiäge  abgepresst  und  getrocknet.  Sie  sind  von  erdigem 
Ansehen  und  werden  beim  Reiben  sehr  elektrisch. 

Verdünnte  Losungen  derselben  mit  Eisenchlorid  zusam- 
mengebracht, färben  sieh  dunkelblau;  bei  einem  Uebersehuss 
des  Chlorids  grttn.  Salpetersäuren  Silber  wird  sofort  schwarz, 
pulvrig"  reducirt.  Ebenso  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Kupfer  fast  momentan  rothes  Kupferoxydul  aus. 
Bartfimmh.  0y3a2Grm.bei  1 3   getrocknet  gaben  0,152  Grm. 

sehwefeteanres  Baiyum. 
CaldumMlz,  0,2(K)Omi.  bei  iaO<» getrocknet  gaben  0,0S9Grm. 
schwefelsaures  Calcium. 

Ca    9,9         19,0  Ba  27,5  27,7 

Uleisalz.  Der  weisse  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung 
*  in  einer  Hydrokalfeesäurelr^suiii?  hervorbrini>:t,  trocknet  zu 
grtinlichen  Stücken  ein,  giebt  zerrieben  ein  grau  -  grünliche« 
Pulver,  und  entspricht  bei  130<»  getrocknet  der  Formel 

Die  H}  drokaffeesäure  hat  demnach  dieselbe  empirische 
Formel  wie  die  Umbellsäure  ***). 

Mit  ihr  zugleich  bildet  sich  bei  der  lieaction  zwischen 
Natrinmamalgam  undEaffees&ure  constant  eine  kleine  Menge 
eines  Körpers  den  ich  im  reinen  Zustande  noch  nieht  dar- 


*)  Ca  =  20;  Ba  =  68,5. 
•*)  Pb«=  103. 
••♦)  Dies.  Journ.  9»,  227. 
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stellen  konnte,  der  sich  iu  den  letzten  Miitterlauiren  ansam- 
melt, die  sehr  gefärbt  sind  und  nicht  mehr  krystallisiren. 

£r  iBt  auflgeseichnet  durch  die  Eigenschaft  Beiner  selbst 
sehr  yerdllnnten  Lösung,  prächtig  grasgriEUi  zn  werden ,  wenn 
man  sie  mit  einer  Spur  freien  Alkalis  versetzt 

Diese  Eigenschaft  tbeilt  er  mit  einer  Verbiuduug ,  die 
sich  neben  Protocatech usäure  bildet,  wenn  man  (4uajakharz 
mit  Kalihydrat  oxjdirt  In  der  betreffenden  Abhandlung  *) 
ist  fttr  sie  unter  andern  die  Formel  -OgHioOs  als  möglich  a^i- 
gefuhrt,  die  an  eine  Beziehang  ziir  Kaffeesfiare  €9Hg04  und 
Hydrokaffeesäure  •09H,oO4  denken  Hesse. 

Ohne  Zweifel  ist  sie  die  Protocatechusäure  liefernde  Sub- 
stanz des  Guajakhar^es.  Vielleicht  kann  ich  später  hierttber 
Genaueres  mittheilen. 


Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  noch  angeben,  wie  man 
sich  grössere  Mengen  ICaffeesäure  mit  Leichtigkeit  darstellen 
kann. 

Herr  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  bereitet  ein  ExtracL 
Co/feae  alc.  und  verzeichnet  es  in  seiner  Preisliste  mit  5  Thlr. 
10  Sgr«  das  Pfund. 

Dasselbe  ist  das  beste  Material  fUr  die  Gewinnung  der 
Kaffeesäure  und  tiberhebt  aller  umständliehen  Vorarbeiten. 

Ich  nehme  50  Grm.  dieses  steifen  Extracts,  löse  es  in 
100  bis  120  C.C.  warmen  Wassers,  fttge  50  Grm.  festes  Aetz-  • 
kali  hinza  und  lasse  in  einem  geräumigen  Kolben,  der  mit 
einem  Etlhlapparat  versehen  ist,  eine  Stunde  lang  kochen. 

Dann  wird  der  Inhalt  in  eine  Schale  geleert,  mit  etwa  200  C.C. 
Wasser  nachgespült,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt, filtrirt  und  mit  Aether  dreimal  ausgeschüttelt. 

Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibende 
Eaffeesäure  wird  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  Thier- 
kohle behandelt. 

50  Grni.  Kaffee  -  Extract  gaben  mir  6  —  7  Grm:  reiner 
Kaffeesäure. 


*)  Adb.  d.  Chem.  180»  353  a.  dies.  Jotu».  97, 129  resp.  149. 
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Hydroparaemnaniiiire. 

Mit  einer,  von  der  Untersucliuug  der  Paracuniarsäure*) 
erübrigten  Quantität  Substanz  hat  Herr  Malin  den  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  mit  der  KalBTeefläure  aiusgeftthrten 
YerBuch  wiederholt 

Bei  der  Isomerie  der  ParacnmarBänre  mit  der  Gumar- 
säure  war  zu  erwarten,  dass  man  hierbei  eine  der  Hydro- 
cumarsäure  f Meiilotsäure)  Zwenger's  isomere  Säure  er- 
halten werde. 

Naeh  V4Stttndigem  Kochen  einer  Lösung  der  Paracamar* 
sänre  mit  Natriumamalgam  war  die  Bildung  der  neuen  Ver- 
bindung erfolgt,  und  Aether  entzog  sie  der  mit  TerdOnnter 

Schwefelsäure  abgesättigten  Flüssigkeit  nach  zweimaligem 
Ausschütteln  vollkommen. 

^ach  dem  Abdestilliren  des  Aethers,  Auflösen  des  syrup- 
artigen  Bttekstands  in  heissem  Wasser  und  Yeijagen  der  * 
letzten  Aethermengen  krystallisirte  sie  sehr  bald  in  schönen, 
wohlausgebildeten  kleinen  Kiystallen  des  monoklinoMriseben 
Systems. 

Sie  verliert  bei  100"  nichts  an  Gewicht,  und  schmilzt 

bei  1250 

0,3271  Gnu.  Substanz  gaben  0,7793  Gnu.  Kohlensäure  und 
0,1791  Grm.  Wasser. 

^oHio^a  Gef. 
C    65,1  65,0 
H     6,0  6,1 

Die  Hydroparacumarsäure  löst  hieb  leicht  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether.  Die  Lösung  wird  nicht  gefällt  von  essig- 
sauTem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer,  Quecksilberchlorid; 
kaum  verändert  durch  Eisenchlorid. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  weissen 
Niederbclilag.  Alkalische  Kupferlüsuug  wird  beim  Kuciien 
reducirt 

Mit  Bromwasser  entsteht  eine  milchige  TrUbung,  weiter- 
hin eine  harzige  Ausscheidung  einer  Bromverbindung.  Eine 
Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  gtebt  beim  freiwilligen  Ver- 

*)  Diss.  Joam.  99,  t50. 
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dunsten  strahlige  Krygtalle  eines  Ammoniumsalzes.  Die  Lö- 
sung desselben  bleibt  unverändert  auf  Zusatz  TOii€hlorbar3rum, 
Ghlorcaleium,  flehwefelsaarem  Kupfer.  Salpetersauies  Silber 
brin^  darin  einen  amorpben  Kiederscblag  hervor,  der  sieh 

am  Lichte  etwas  färbt 

0,3706  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  100»  0,0227  ^ 
Grm.  Wasser. 

0,3479  Grm.  trockener  Substanz  gaben  0,1456  Grm.  Silber. 

^gHgAgO^S     Gtf.  Ber.  Gef. 

Ag    39,6     *  39,0  «»HflAge^a    —  — 

H,-e    6,2  6,1 

Die  Uydroparacumarsäure  ist  das  dritte  Glied  einer 
Gruppe  isomerer  Sfturen,  in  weiche  noch  die  Meliiotsäure  und 
die  Pbloretinsäure  geboren. 


m. 

Ueber  daa  Vorkommen  des  Trimethyliimins  im  Weine. 

Von 

Dr.  Emest  Ludwig. 
(SitsmigBber.  d.  Wien.  Akad.  Bd.  56.  1867.) 

Herr  Prof.  Brücke  machte  der  mathem.-naturw.  Classe 
d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch,  die  Mittheilung  ^  dass  er  durch 
Metawolframsäure  aus  dem  weissen  Österreichischen  Land- 
weine einen  Niederschlag  abgeschieden  habe,  welcher  beim 
Zerlegen  mit  kohlensaurem  Natron  an  Alkoholftther  eine 
Substanz  abgiebt,  die  beim  Verdampfen  des  Lösungsmittels 
zurückbleibt^  intensiv  bitter  schmeckt  und  beim  Gltlhen  mit 
Natronkalk  einen  flüchtigen  Körper  von  stark  alkalischer 
Beaetion  liefert,  der  durch  Metawolframsäure,  Phosphormolyb- 
dänsäure  und  das  N  essler 'sehe  Reagens  gefällt  wird,  «omit 
die  Beactionen  einer  flüchtigen  organischen  Base  zeigt. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Brtlcke  Übernahm  ich  es, 
die  Untersuchung  weiter  zu  führen. 

Durch  die  zur  Abscheidung  von  Basen  allgemein  ge* 
bräuchlichen  Methoden  zeigte  sich  sunäohst,  dass  in  dem 
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Weine  eine  flttchtigey  brennbare  Baae  enthalten  gei,  deren 
Unierauchiuig  iek  yorerst  TomahnL 

Um  eine  grtaere Menge  der  flflebtigenBaae  Zugewinnen, 
wurde  auf  folgende  Art  vorgegangen : 

Der  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreite  Wein  wurde 
oiit  auHiJ:ekucliter  Katronlauge  Torsichtig  destillirt,  so  lange 
das  Destillat  noch  alkaliseh  reagirte;  (liesea  wurde  mit 
Sehwefels&ure  neutraliairt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdanapfty  wobei  eine  farblose  Salzmasse  zurttekblieb,  welche 
betrftehtliehe  Mengen  Ton  schwefelsaurem  Ammoniak  enthielt; 
die  schwefelsauren  Salze  wurden  mit  absohiteni  Alkohol  aus- 
gezogen, wobei  das  schwefelsaure  Ammoniak  als  unlöslich 
zurückbleibt  Die  alkoholische  Lösung  wurde  yerdampft,  der 
Rückstand  mit  reiner  Natronlauge  destillirt  und  das  Destillat 
mit  SalflsSure  neutralisirt,  um  die  salzsaure  Verbindung  der 
Base  herzustellen,  die  Lösung  derselben  wurde  concentrirt, 
mit  Platinchlorid  versetzt  und  unter  dem  Recipieuten  der 
Luftpumpe  langsam  verdampft,  wobei  prächtige  orange- 
farbene Oktaeder  von  dem  Platindoppelsalze  der  fiase  er- 
.  halten  wurden. 

Die  Kryställe  wurden  von  der  Mutterlauge  sorgfältig  ge> 
trennt,  umkrystallisirt  und  als  Grundlage  für  die  weiteren 
Untersuchungen  verwendet ;  sie  liefern  mit  Kaliliydrat  und 
etwas  Wasser  in  einem  Köhrcben  zusammengebracht  ein  farb- 
loses Gas  Ton  alkalischer  Reaction,  welches  ferner  den  eigen- 
thilmlichen  Geruch  des  Trimethylamins  (Häringsgeruch)  be- 
sitzt und  an  der  Mündung  des  BObrchens  entzündet  mit  leuch- 
tender Flamme  brcnut. 

Die  Analyse  des  Platiudoppelsalzes  wurde  auf  die  Be- 
stimmung des  Platins,  Kohlenstoffs,  WasserstoÖ's  und  des 
Stickstoffs  ausgedehnt. 

Das  Platin  wurde  duröb  Torslchtiges  Glühen  als  Rflck- 
stand  erhalten,  die  Bestimmung  des  Eohlenstoffii  und  Wasser- 
stoffs wurde  durch  Verbrennen  mit  chromsauiem  L»lei  ausge- 
führt, wobei  in  dem  vorderen  Theile  der  Yerbrennungsröhre 
ein  Pfropf  von  metallischem  Kupfer  vorgelegt  war. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  geschah  nach  der  Methode 
von  Yarrentrapp-Will  m  der  Fenn  von  Platin. 


Digitized  by  LiOOgle 


48   Ludwig:  Ueber  diia  Vorkommen  des  TrimethyUuDin«  im  Weine. 

Die  Resultate  der  Aualysen  siud  folgende : 
L  0,1925  QtniL  Subst&uz  hinterlieBaen  beim  Gltthen  0,0705 
Grin.  Platin. 

II.  0,1135  Gnn.  Substanz  hittterliessen  0,0421  Grm.  Platin. 

III.  0,463  Grm.  Substanz  lüüterliessen  0,172  Grni.  Platin. 

IV.  O,415  0nii.  Sulistauz  gaben  beim  Verbrennen  mit  chrom- 
saurem  Blei  0,201  Grm.  Kohlensäure  und  0,1 475  Grm. 
Wasser. 

y.  0,3865  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Stiekstoffbestim* 
miiDg  0,1399  Grm.  Platin. 

Diese  Daten  führen  dahin ,  dass  die  in  dem  Weine  ent- 
haltene fluchtige  Base  Tiimethylamin  ist 

Vergleicht  man  die  theoretischen  Werthe  des  Platin* 
doppelsaises  vom  Trimetbylamin  mit  den  bei  der  Analyse  er* 
haltenen,  so  ergiebt  sich  die  folgende  Zusammenstellung : 


Theorie 

Gef. 

1. 

lt. 

lU. 

IV. 

V. 

36 

13,57 

13,2 

Hio 

10 

3,77 

3,95 

N 

14 

5,27 

5,12 

Pt 

98,94 

37,2'J 

36,62 

37,09 

37,15 

CI3 

1U6,3S 

40,10 

265,32 

100,10 

Wenngleich  die  Mengen  des  Trimethylamins,  welche-im 
Weine  enthalten,  nur  geringe  sind,  so  dttrfte  es  doch  einen 
constanten  Bestandtheil  ausmachen;  zu  meinen  Yersuchen 

verwendete  ich  drei  Weinsort eii :  die  erste  unter  dem  Namen 
Markersdorfer  Wein  aus  der  Handlang  des  ilrn.  A.Schneider 
hier  bezogen,  eine  zweite  Sorte  aus  Klosterneuburg,  welche 
mir  Herr  Baron  t.  Babo,  Director  der  dortigen  Weinbau- 
schule gütigst  besorgte  und  endlich  eine  Sorte  Ungarwein  aus 
Arad  unter  dem  Namen  Magyarater  bezogen. 

Das  YorküiiiiiK  n  des  Trimethylamins  im  Weine  duiftcsich 
wohl  vom  Gährull^^sproeesse  herleiten  lassen,  da  Alexander 
Mtlller*)  gezeigt  hat,  dass  bei  der  Fäulniss  der  Hefe  neben 
anderen  Producten  auch  Trimethylamin  auftritt 

Nach  den  Eingangs  erwähnten  Versuchen  des  Herrn 

*)  Dies.  Jonra.  70,  65—48. 
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Prof.  Brücke  wäre  ausser  dem  fertig  gebildeteu  Trimetbyl- 
amiD  im  Weine  noch  der  Körper  näher  zu  erforschen,  weicher 
durch  MetawoltemBftiire  gefftUt  wird,  und  duroh  Glaben  mit 
Natronkalk  eine  Üttchtlge  Baee  giebt  ;  ieh  behalte  mir  Tor, 

die  UnterBuchung  des  Weines  in  dieser  liichtung  foi  izuisetzeu. 


Dialytische  LöBimg  von  CaaeYn  und  Amylum. 

Von 

Prot  A.  Müller  iu  Stockholm. 
I.  Oasem. 

Im  Ldiufe  meiner  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der 
Hilchwirtbsebaft  (vergl.  die  letzten  Jahrgänge  der  landwirth- 
tM^haftlicben  Versuchsstationen)  ist  es  mir  wahrscheinlich  ge- 
worden, dasB  in  der  KulniiiUh  das  CaseKn  nicht  als  Alkali- 
verbindung, sondern  in  einer  in  Waiiser  löslichen  Modifica- 
tion  zugegen  sei.  Dass  letztere  aus  einer  Alkaliverbindung 
durch  Dialyse  entstehen  kann ,  wird  durch  folgendes  Experi- 
ment bewiesen. 

Aus  abgerahmter,  sogenannter  „blauer"  Kulmiilch,  welche 
hi^t  ausnahmslos  auf  Lakmus  sauer  reng:irt,  wenn  aucl!,  was 
jedoch  der  seltenere  Fall  ist,  die  frisch  gemolkene  Milch  neu- 
tral oder  alkalisch  reagirt  haben  sollte,  wurde  das  Caseln 
mittelst  verdfinnter  Schwefelsäuie  bei  30 — AO^  ausgefällt,  mit 
Wasser  gewasehm ,  an  der  Sonne  getrocknet,  zerrieben  und 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt. 

a)  Ein  Tbeil  dieses  Case'ius  wurde  mit  einprocentiger 
Katronlauge  kalt  zusammengeschüttelt;  unter  schwacher 
Ammoniakentwtckelung  entstand  schnell  eine  trttbe  Lösung. 

b)  Ein  anderer  Theil  gab  mit  gewöhnlichem  Natron- 
phosphat eine  ähnliche  Lösung,  jedoch  ohne  Ammoniakeut- 
wickelung. 

Die  erhaltenen  Lösungen  wurden  bei  niederer  Temperatur 
filtiirt,  wobei  sie  jedoch  opalescirend  blieben  und  dann  auf 

'•VB.  f.  pnikt.  Chtmie.  CUL  1.  4  ^ 
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Pergamentpapier  dialysirt^  a)  bis  zur  neutnileii  Reactioo^ 
b)  bis  das  Wascbwasser  nur  wenig  Phosphat  mehr  aufnahm. 

Ais  Dialysator  diente  mir  das  bereits  Tor  5  Jahren  für 
Milchdialyse  angewendete*),  neuerdings  in  ähnlicher  Anord- 
nung von  F.  Mohr  wieder  empfohlene  aus  Pergamentpapier 
gebrochene  und  von  Wasser  umgebene  Faltenfilter,  wt-lehcs 
yermittelst  eines  durch  den  oberen  Hand  gezogenen  Zwirn- 
fadens  zusammengehalten  wird  und  in  einen  Glastriehter  ein- 
gesetzt ist,  dureh  welchen  ein  continuirlieher  Wasserstrom 
geleitet  wird.  Das  Wasserniveau  erhIUt  man  dadurch  con- 
stant,  dass  man  entweder  den  Trichter  durch  ein  unten  ange- 
setztes offenes  Schwanhalsröhrchen  in  eine  Art  Florentiner 
Flasche  verwandelt^  welche  man  direct  unter  den  entsprechend 
geöffneten  Hahn  einer  Wasserleitung  stellt  oder  dass  man 
den  Trichtersehnabel  mit  einem  wenig  geöffneten  Hahn  einer 
Wasserleitung  stellt  oder  dass  man  den  Trichterschnabel  mit 
einem  wenig  geöffneten  Abflusshahn  versieht  und  zwischen 
Trichterwand  und  Fiiterraud  aus  einer  Woliaston'scheu 
oder  Argand' sehen  Flasche  Wasser  nachfliessen  lässt 

Die  nach  eintägiger  Dialyse  erhaltenen  Lösungen  waren 

opak  wie  vorher  und  reagirten  neutral.  Sie  veränderten  sieh 
nicht  beim  Kochen ,  wurden  aber  durch  Alkohol  und  durch 
Schwefelsäure  käsig  gefällt 

Losung  a)  enthielt  (nach  Herrn  Nylander)  2,15  p.C. 
Trockensubstanz  (bestimmt  wie  bei  der  Milchanalyse  durch 
Verdampfen  mit  reinem  Sande)  und  hinterliess  0,11  p.C.  Asche; 

Lösung  b)  1 ,93  p.C.  Trockensubstans  und  0,16  p.C.  Asche ; 
also  beide  relativ  zum  Caseln  weit  weniger  Asche  als  gewIShn- ' 
liebe  Kujimilch. 

Binnen  einer  Woche  bedeckten  sich  die  Lösungen  mit 
Schimmel,  trübten  sich  stüiker  und  verbreiteten  den  Geruch 
alten  Käses,  am  meisten  die  in  verschlossenen  Flaschen  be- 
findlichen Portionen. 

Ein  in  offlenem  Glasbeeher  verwahrter  Theil  der  Lö- 
sung b)  förbte  sich  grünlichgelb.  Die  bei  Luftzutritt  geatao- 


*)  Dies.  Joura.  88,  334;  90,  $5t. 
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deuen  Lösungen  wurden  stark  alkalisch,  während  die  bei 
Luftabsehluss  verwahrten  fast  neutral  blieben. 

Das  Natronphosphat  spielt  bekanntlieh  im  tbieriseben 

Stoffwechsel  eine  grosse  Rolle;  wahrsclieiiilich  (licnt  es  auch 
vorUbcr^2:ehend  zur  Bereitiuig  des  löslichen  Caseins  der  Milch. 
Vielleicht  lässt  sich  nach  ähnlicher  Methode  das  gekochte 
Eiweiss  sowie  das  leicht  gerinnende  Blutfibrin  wieder  in  den 
lösliehen  Zustand  ttberführen. 

IL  ▲mylmn. 

Stärkemehl  löst  sich  bekanntlich  leicht  und  klar  in  Al- 
kalilauge. Eme  derartige  Lösung  verliert  auf  dem  Dialysator 
schnell  ihr  Alkali  und  ist  dann  als  eine  wässerige  Lösung 
.  Yon  Amylum  anzusprechen. 

.  Während  die  alkalische  Lösung  dem  Seifenleim  ähnelt, 
ist  die  wässerige  dünnflüssig;  sie  scbnieekt  fad,  kann  ohne 
Veränderung  gekocht  weiden,  wird  uicht  durch  vSäure  get'iillt, 
gerinnt  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Mit  JodlÖsung  färbt 
.sie  sich  ohne  Trübmg  intensiv  blau ;  beim  Stehen  an  der  Luft 
bleicht  sie  unter  Jodverdunstung  allmählich  wieder. 

Durch  Verdunsten  in  flachen  Gefössen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  die  wässerige  Stärkelösuni;  /iik  tzt  dicklich, 
ohne  Gallertbildung.  Der  vollkommen  lui  tuuekcue  Rückstand 
ist  uniösäch  in  Wasser  und  verhält  sich  wie  gewöhnliche  iStärke. 


Ueber  das  Verhalten  von  AcroieXD  zu  Kalihj^drat 

Von 

A.  Claus. 

Ich  habe  fräher*)  gezeigt,  dass,  wenn  man  reines  Acre-  , 
lein  tropfenweiee  zu  alkoholiscber  Ealilösung  fliesen  lässt, 

ein  neuer  mit  dem  Acrole'in  isomerer  Körper  entsteht,  den 
ich  seinen  Eigenschaften  entsprechend  mit  dem  Nameu  Hexa- 
crolsäure  bezeichnet  habe.    Da  ich  diese  Bubstanz  behufs 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Sappl.  II,  120. 

4* 
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ihrer  eingebendereii  Untersucbung  neuerdings  in  g^asmn 
Mengen  darzustellen  begonnen  babe^  sebien  es  mir  interessant 
zusein,  zu  prüfen,  ob  bei  der  Einwirkung  des  Ealibydrats 

nicht  auch  Acrylsäure  gebildet  vvonic,  wcnii  auch  nicht  gerade 
in  grosser  Menge,  doch  wenigstens  so,  dasa  es  sich  lohnen 
möchte,  dieselbe  als  Nebenproduct  zu  gewinnen.  —  In  der 
Tbat  bat  der  Versuch  diese  Erwartung  bestätigt  — 

Der  Einfaebbeit  wegen  stelle  icb  für  den  genannten 
Zweck  das  Äcroleln  nicht  in  reinem  Zustande  dar,  sondern 
condensire  die  beim  Erhitzen  vou  Glyceriu  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  auftretenden  Dämpfe  in  einem  Liebig' scheu 
Kiihlrobr,  welches  in  den  Tubulus  einer,  raässig  concentrirte 
Kalilösung  enthaltenden  Woulfe'schen  FUsehe  direct  mlindet ; 
mit  dem  zweiten  Tubulus  der  letzteren  ist  eine  U-Röbre  in  • 
Verbindung  gebracht,  deren  unterer  Theil  mit  Kalilauge  ab- 
gesperrt ist.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  vollkommen,  sich 
Yor  jeder  Belästigung  durch  die  Acrolel'udäuipfe  zu  schützen. 
Als  sehrvortheilhaft  habe  ich  es  ferner  gefunden,  die  Retorten, 
in  denen  die  Destillation  des  Glycerins  mit  dem  sauren  schwe- 
felsauren Kali  vorgenommen  wird,  nach  beendigter  Operation 
nicht  zu  reinigfii,  sondern  nach  dem  Likalten  einfach  zu  dem 
eiii'arteten  Rückstand  das  Material  für  eine  neue  Destillation 
hiuzuzugiessen.  Es  wird  dadurch  die  Ausbeute  der  zweiten 
Operation  eine  bedeutend  reichlichere  und  zugleich  ist  dabei 
das  lästige  Aufschäumen,  namentlich  beim  Beginn  der  Ein- 
wirkung des  schwefelsauren  Salzes  auf  das  Olycerin  fast  ganz 
veruiieden;  so  dass  man  in  derselben  Retorte,  oline  sie  zu 
putzen,  nach  und  nach  die  5 — 6fache  Menge  von  Glycerin 
ganz  bequem  zu  verarbeiten  vermag,  welche  bei  der  ersten 
Destillation  ein  Ueberschäumen  befürchten  hissen  musste. 

Die  mit  Acrole^n  gesättigte  EalilOsung  (es  ist  gleich- 
gültig, ob  man  eine  wässerige  oder  alkoholische  Auflösung 
angewendet  hat)  lässt  beim  UcbersättiiTen  mit  Schwefelsäure 
unreine  Hexacrolsäure  in  brauueu  Flecken  fallen;  und  bei 
der  Destillation  der  davon  abültrirten  Lösung  geht  dann  eine 
verdünnte  Lösung  von  Acrylsäure  Uber;  da  sich  die  letztere 
aber  nicht  sehr  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  so 
muss  luau  die  Destillation  unter  öfterer  Erucuerung  des  Was- 
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seiH  ziemlich  lange  fortsetseo.  Das  Destillat  besitzt  den 
eigenthttmlicben  Genicb,  wie  icb  ihn  stets  bei  der  Darstellung: 
der  Acrylsäure  auch  durch  Silberoxyd  wabmahm.  Nach  dem 

Ncutruliöiren  mit  kolilcnsauif^in  i')lei  und  dem  Einduiisten  der 
Lösung  unter  der  Luftpumpe  hinterbleibt  das  unreine  Blei- 
acrylat  in  ausgezeichnet  charakteristischer  Weise,  nämlich 
in  Form  Ton  Aggregaten  kleiner  Nadeln,  die  täuschend  Ahn* 
lieh  wie  kleine  Seesteme  aussehen  und  von  einer  grünlichen 
Masse  von  Syrupconsistenz  umgeben  sind.  Durch  Abspülen 
mit  Alk<tho1  und  Reinigen  mit  Thierkohle  ist  daraus  das 
reine  Salz  leicht  in  der  von  mir  frtlher  beschrhebeiien  Form 
zu  erhalten.  £ine  grossere  Menge,  als  4—5  Grm.  der  reinen 
Bleiverbtndung  lassen  sieb  jedoch  bei  Verarbeitung  von  unge* 
f&hr  60  G-rm.  Glyeerin  nicht  gewinnen. 

So  viel  die  weiteren  Untersuchungen,  die  ich  mit  der 
Hexacrolsäure  angestellt  habe,  ergeben,  zeigt  dieser  merk- 
würdige Körper  eine  ungemein  grosse  Beständigkeit;  nament- 
lich ist  es  auffallend,  dass  Natriumamalgam  ohne  jede  Ein- 
wirkung ist  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  Aeroletn  und 
Acrylsäure  sich  unter  dem  Einfluss  dieses  Reagens  Wasser- 
stoff hin/ uaddiren  lassen,  glaubte  ich  für  die  Hexacrolsäure 
auf  eine  ähnliche  Kcaction  hoffen  zu  dürfen,  welche  einen 
Anhaltspunkt  für  die  Constitution  dieser  Säure  liefern  könnte. 
Scbtlttelt  man  aberHexaerolsänre  mit  Natriumamalgam  unter 
allmablichem  Zusatz  von  Wasser,  so  wird  unter  lebhafter 
Wasserstoffentwic'kelung  die  Säure  gelöst,  aus  der  Lrösung 
fällt  jedoch  beim  Hinzufügen  von  Mineralsäuren  die  unver- 
änderte Substanz  wieder  aus,  ohne  dass  ein  anderes  Product 
nachzuweisen  wäre.  —  Es  muss  hiernach  als  wahrscheinlich 
erscheinen,  dass  wir  es  in  derHexacrolsäure  mit  einem  e^enf- 
üFcAmCondensationsproduete  zu  thun  haben,  zu  dessen  Molekül 
mehrere  Moleküle  Acrolelfn  derart  zusammengetreten  sind, 
dass  die  Kohleustoffatüiiie,' welche  in  dem  letzteren  als  mehr- 
fach mit  einander  gebunden  anzunehmen  sind,  den  Zusammen- 
halt dieser  MolektUe  bewirken,  indem  sie  sich  unter  liösung 
zu  gegenseitiger  einfacher  Bindung  an  einander  gelagert 
haben. 

Bei  der  trockenen  Destillation  hexacrolsaurer  Salze  bildet 
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sieh  ein  gelbgefflrbtes  Gel  van  eigenem,  widrigen  Gerneb  — 
vielleiebt  wird  die  Untersncbung  dieses  Products,  mit  der  icb 

eben  beschäftigt  bin,  ein  Resultat  geben,  das  zu  weiteren 
Schlüssen  in  divecterer  Weise  berechtigen  möchte. 


VI. 

Zur  Kenntniss  der  Oxaiiilsäuie. 
A«  Güras. 

Es  ist  die  Oxanilsäure  von  Laurent  und  Gerhardt*) 
entdeckt)  und  zwar  durch  Zusammenschmelzen  von  Anilin 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Oxals&ure  dargestellt 
worden.  Für  die  Abseheidnng  der  reinen  Säure  giebt  die 
Löslichkeit  derselben  in  Aether  ein  vortrelfliebes  Mittel  an 
die  Hand :  Man  braucht  die  geschmolzene  Masse  nur  mit 
Wasser  zu  extrahireu,  die  Lösung  mit  überschussigem  Kalk 
zu  kochen ,  vom  Oxalsäuren  Kalk  abzufiltriren  und  nun  die 
Flttssigkeit  mit  Schwefelsäure  zu  ttbersättigen,  um  durch 
Ausziehen  mit  Aether  eine  LOsuug  der  reinen  Oxanikäure  zu 
erhalten. 

Nimmt  man  für  die  Bildung  der  OxauiUäure  aus  saurem 
Oxalsäuren  Anilin  durch  Austreten  eines  Moleküls  Wasser  aoi 
dass  zu  dem  letzteren  ein  Hydrozyl  (OH)  von  der  Oxalsäure 
und  ein  Wasserstoffatom  Ton  dem  Anilin  sieh  vereinigt  haben« 
so  bleibt  bei  der  Verfolgung  dieser  Reaction  bis  auf  die 
atomistiscbe  (  (Mistitution  des  Anilins  die  Frage  offen ,  ob  das 
austretende  W  asserstoffatom  als  eins  der  im  Anilin  mit  Kühieu- 
stoff  oder  eins  der  mit  Stickstoff  verbundenen  Wasserstoff- 
atome  nachzuweisen  sei:  Mit  anderen  Worten,  ob  in  der 
Oxanilsäure  der  Zusammenhalt  der  beiden  Eohlenstoffkeme, 
der  Oxalsäure  einerseits  und  des  Anilins  andererseits ,  direct 
durch  Ausgleichung  von  Kohlenstoffatumitäten  beider  Kerne 
oder  indirect  durch  Yermittlung  des  Stickstuffatoms  bewirkt 
zu  betrachten  sei.    Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 

*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  08. 
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mw,  wie  man  leieht  sieht,  in  einikoher  Weise  dazu  dienen 
kennen,  Uber  diese  Alternatiye  Aufsehloss  zu  geben*  Wäre 

die  erstere  der  eben  erwähnten  Annahmen  die  richtige,  so 
mflsste  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  sich  auf  die  Gruppe 
NH2  besebränken,  die  Verbindung  der  beiden  Kohlenstoff  kerne 
mttsste  unverändert  bleiben  nnd  die  Entstehung  einer  Oxy- 
pbenjloxals&ure  wäre  su  erwarten,  nach  der  Gleichung : 

c  )■ 


CO      ^+Nj,Os  — N4  +  OHJ  +  2 
0 

OH 

Der  Versuch  bat  ergeben,  dass  diese  Auffassung  der  der 
Ozanilsäure  nichi  gerechtfertigt  ist  Vielmehr  entsteht,  wenn 
man  in  die  LOsung  reiner  Oxanilsäure  in  etwa  80^  Alkohol 
einen  Uebersehnss  von  salpetriger  Säure  leitet,  zuletzt  unter 

reichlicher  Entwickelung  von  Stickstotf  nur  CarboMure  und 
Oxalsäure,  Danach  scheint  also  dem  Stickstoffatom  die  Kolle 
des  verbindenden  Gliedes  der  beiden  Kohienstoffkerue  zuzu- 
schreiben zu  sein,  und  die  Oxanilsäure  muss  als  Oxaphenyl- 
aminsänre  erseheinen  mit  der  atomistisohen  Constitution : 

NH 


0 

^ioH 


VIL 

Notiasen. 

1)  Benzol  und  wasserfreie  ehlorige  Säure. 

Gelegentlich  der  Darstellung  der  Triehlorphenoroalsäure 

(dies.  Journ.  102,  242)  beobachtete  Ca r ins  die  Bildung  einer 
gelben  krystailisirten  Substanz,  welche  er  für  gechlortes 
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Cbinoü  hielt.  Da  sie  namentlich  bei  zu  raschem  Eintragen 
des  chlorsauren  Kails  entstand,  so  vermuthete  er^  dass  sie  das 
Product  voa  der  Einwirkang  der  waaserfreien  ohlorigen  Bäure 
auf  Benzol  sein  möchte  und  stellte  daher  in  Bezog  daran! 
neue  Versuche  an,  welche  die  Yermuthnng  bestätigten  (Ann. 
d,  Cbem.  ii.  Pharm.  143,  315). 

lieiues  cbiurigsaures  Gas  wird  von  trockneiu  Benzol 
reichlich  absorbirt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  giebt  beim  Destil- 
ilren  zuerst  Benzol,  dann  Chlorbenzol  and  ein  wenig  Bieblor- 
ehinon  und  wenn  bei  id5<^  die  Destillation  unterbrochen  wird, 
erstarrt  der  Re^orteuinhalt  fast  ganz  zu  Krystallen  von  Bl- 
chlorchinon. 

Wahrscheinlich  entsteht  zuerst Bichlorhyd roch iuou  (^gHe 
+  CljOs  =  6<jH4Cl202  +  ^^ih  welches  dur^h  chlorige  Säure 
sogleich  weiter  zu  Bichlorchinon  oxydirt  wird  und  dabei  An- 
lasB  zur  Bildung  von  Ghlorbenzol  giebt         +  2€öH|Cl202 

+ ci.e^ = e^H^cu + 2e^n,c\,e,  +  3h,  o  ). 

'Das  Bichlorchinon  erhält  man  aus  heiösem  Weiu{]:eist  in 
schönen  glänzenden  gelben  Prismen  und  Tafein  mit  allen 
Eigenschaften,  die  ihm  Städeler  zutheilt. 

Durch  Kali-  oder  Barythydrat  wird  das  Bichlorchinon 
schnell  Terändert,  die  Lösung  färbt  sich  zuerst  grttn ,  dann 
braun  und  es  scheiden  sich,  wie  schon  Städeler  beobachtete, 
feine  rothe  Prismen  ab,  welche  die  Kaliverbindung  des  Bi- 
chlorhyd rochinons  sind  und  durch  Salzsäure  zerlegt  das 
letztere  im  krystallisirten  Zustande  liefern.  Daneben  finden 
sich  aber  noch  andere  Zersetzungsproducte,  welche  man  am 
besten  durch  Einwirkung  von  4  Aeq.  Barythydrat  auf  1  Aeq. 
Bichlorchinon  zu  isoliren  im  Stande  ist.  Wenn  nach  voll- 
endeter Zersetzung  in  gelinder  Wärme  die  nicht  zu  concen- 
trirte  Lösung  mit  gerade  hinreichender  Schwefelsäure  rom 
Baryt  befreit  ist,  so  giebt  sie  an  Aether  Bichlorhydroehinon 
und  eine  braune  Humussubstanz  ab  und  liefert  beim  Ver- 
dampfen Salzsäure  und  eine  kleine  Quantität  einer  leicht  lös- 
lichen amorphen  Säure. 

Das  Bichlorhydroehinon,  durch  Sublimation  gereinigt, 
besitzt  die  yon  Städeler  angegebenen  EigenBohaften  und  Zu- 
sammensetzung, ^eQiOljiOs. 
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Es  seheint  demnaeh  da^»  Biehlurctiinoii  g^gOD  Alkalien 
»ieh  wie  ein  Aldehyd  zu  verhalten,  indem  es  eine  Büure  und 
einen  Alkohol  giebt,  «ofern  man  da«  Bichlorhydroehinon  einen 

Alkohol  iieaneo  daiL  * 


2)  Verhältniss  des  Albumiu»  zum  Caselu. 

In  Bezog  auf  seine  früheren  Mittheilungen  (dies.  Journ.» 
96, 3 11 )  hat  Seh  Warzen  baeh  neue  Versache  angestellt  (Ann. 

d.Chem.u. Pharm.  144, 62)  uud  eiücModification  seiner  AuRieht 
Uber  die  Aequivalenzverliültuisse  des  Albumins  und  Caseius 
kundgegeben. 

£r  setzt  nicht  mehr  das  Aequivalentdes  Casetns(806)s  der 
Hlllfte  des  Albumins,  weil  der  im  Caseln  entbaltene  Schwefel 

(1  p.c.)  nur  V-2  A^q.  (= entsprechen  würde,  sondern  er 
verdoppelt  dessbalb  das  Aeq.  des  Ca.st  nis  und  macht  es  gleich 
dem  des  Ei  weisses.  Beide  sind  nun  Verbindwigen  von\^\%  Aeq, 
tron  dmm  das  £imms  2  Aeq.  Sehmfel  entMU  und  1  At.  Pkuin 
Mndefj  das  CastUn  1  AJL  S^^mrfel  erUhäH  wiä  2  AU  Plaün  bMet. 
Wenn  nun  CaseYn  aus  Albumin  sieb  bildet,  so  ist  diess  keine 
Spaltung  lü  zwei  ^rleichwerüiiore  Hälften,  vielmehr  der  Aus- 
tausch eines  Schwefeläquivalenta  gegen  ein  Metalläquivalent. 

Der  Vf.  bat  nun  die  ttbrigen  ßiweisssubstauzen  auf  ihr 
Verhalten  gegen  Piatinoyankaliam  geprüft  and  ist  zu  demBe- 
siiltat  gelaogt,  dassnnrdas  sogen.  Vitelltn,  wie  es  früher  schon 
Lehmann  behauptete,  ein  Gemenge  von  Albumin  und  Caseln 
sei 7  alle  übrigen  Eiweissstoife  aber  das  Verbalton  des  Al- 
bumins zeigen. 

Das  VUellin  bereitete  der  Vf.  ans  der  Dotter  iO  frischer  Eier, 
indem  er  mit  Wasser  zerritbrto,  mitAether  erschöpfte  und  die 
rückständige  übrige  Masse  mit  Eisessig  kochend  löste.  Der 
durch  Kaliumplatiucyantir  darin  entstandene  Niederschlag 
bildete  ein  Coagnlura,  welches  bei  1  Ki^getrocknet  etwas  über 
1 1  p.c.  Fiatin  und  1  p.C.  Öchwefel  enthielt.  Es  entspraeb  also 
dem  in  der  Milch  neben  Eiweiss  vorhandenen  Prot^inkörper. 

Das  Tom  Caseün  abgelaufene  Wascbwasser,  mit  Essig- 
s&ure  angesftnert  und  mit  dem  Platinsalz  gefilllt,  gab  einen 
Niederschlag  von  5,49  p.C.  Platiiigebalt 
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Der  Name  Viteliiu  bezeichnet  also  ein  Gemenge  voa  Ei- 
weiss  und  Caseln. 

Das  GlobuBUf  aus  25  Oebsenaugenlinsen  dargestellt,  gab 
einen  in  der  Hitse  ebenfalls  sebmelzbarenNiederseblag,  dessen 
Kohle  leicliter  verbrennhar  ist.  Platingehalt  5,58  p.C,  über- 
eiüßtimmeud  mit  dem  Eiweiss. 

DRsStjntonin  bildet  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der 
beim  Trocknen  sieh  stark  zusammeozieht,  dann  lederartig  zäh 
and  endlieb  durcbscbeinend  glasAbnlieb  wird.  Platingehalt 

5,55  p.c. 

Das  Fibrin  giebt  einen  im  Wasserbad  sich  bräunenden 
Niederschlag  mit  5,56  p.C,  Platingehalt. 


*  3)  lieber  die  Bestimmang  stidcstoffhaltiger  M  atfihen  im 

Bnumenwasser. 

Gegen  die  von  Wanklyn,  Chapmann  u.  Smith  vorge- 
schlagt^ne  Methode  hatte  Campbell  bestimmte  Einwände  ge- 
macht (diese.  Jonm.  103,  335),  welche  Wanklyn  in  einer  Er- 
wiederung zurückweist  (Tbe  Laboratc  r } ,  Nr.  26,  Septb.,  p.  442). 

Der  Vf.  bat  sieh  durch  drei  von  Neuem  wiederholte  Ver- 
suche positis  davon  iiberzeus't,  da^^s  sehr  verdünnte  Eiweisa- 
iösung  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  so  gut  wie 
niebt  zersetzt  wird.  Es  wurden  im  Liter  Wasser,  welebes  Tor* 
her  dureb  Abdestillation  von  eea.  100  CO.  vom  Ammoniak 
befreit  war,  nngefftbr  0,4)25—0,035  Grm.  frisebes  Eiweiss  mit 
1,86  -  '3^2  Grm.  in  100  C.C.  reinem^ Wasser  gelöst,  der  Destil- 
lation unterworfen  und  succesive  je  100  C.C.Destillat  geprtlft 
Dabei  stellte  sich  heraus,  dass  von  dem  Gesamratgehalt  des 
Ei  weisses  bOebstens  ein  Gewichtsverlust  von  2Vs  p>0.  in  Ge- 
stalt von  Ammoniak  eintrat,  so  lange  nur  das  Natronearbonat 
wirkte,  dass  dagegen  aller  Stickstoff  in  Gestalt  von  Ammoniak 
austrat,  sobald  mit  alkalischem  übermangansauren  Kali  de> 
Btillirt  wurde. 

Wober  das  Ammoniak  inOampbeirs  Versucben  stammte, 
weiss  der  Vf.  nicht ;  vielleicbt  entbleit  sein  Wasser  von  Haus 
aus  Ammoniaksalee,  vielleicbt  entbleit  es  etwas  Anderes,  was 

Eiweiss  zu  zersetzen  vermochte. 
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ßben  80  unrichtig  bezeichnet  der  Vf.  Oampbeirg  An- 
gabe, da88  der  Harnstoff  (wenn  er  im  Betrag  von  */io  Mgrm. 
pro  Liter  anwesend  ist)  durch  Natroncarbonat  zcrset/t  in  die 
ersten  300  CG.  Destillat  allen  Stickstoif  als  Ammoniak  abge- 
geben habe.  Die  Zerlegung  des  Harnstoffs  alsdiscontinuirlich 
widerspreche  seinen  and  seiner  Gollegen  Versuchen  durchaus. 
Sie  machen  vielmelir  die  stetige  Entwickelung  von  Ammoniak 
während  der  Destillation  zum  Kriterinm  Air  die  Unterscheidung 
des  Harnstoffs  von  Amuiouiaksalzeu. 


4)  Bernsteinsäure  und  Aethylidenchlorid. 

Nachdem  M.  Si  mpso  n  aus  Bromäthylen  und  Cyankalium 
Bemsteinsäure  dargestellt  (dies.  Jonrn.  86,  187),  versuchte  er 

die  Einwirkung  des  Cyankaliums  auf  Chloräthylen  (The  La 
horatuiy,  Nr.  26,  Septbr.,  p.  446).    Es  war  zu  erwarten,  dass 
in  diesem  Falle  eine  der  Herusteiusäure  isomere  8äure  flieh 
bilden  wttrde,  veranschaulicht  durch  folgende  Formeln: 

teHica  \BEtCy  ieHi(e^^H) 

Aethylenchiorid       Aethylencysoid  Benisteiasäure 
\  OH,  )  OHs  J  GH, 

/eflCI,  /€HCy,  )eH(g^0H)t 

Acthyßdeadiloiid     Aethylidencyanid  isomere  Sinre 

Es  wurden  2  Mol.  reines  Cyankalium  mit  1  Mol.  gechlortem 
Ohloräthyl  (=  Aethylidenchlorid)  in  viel  Alkohol  einer  Tem- 
peratur Ton  IßQo — 1 80*  C.  währeod  27  .stunden  ausgesetzt, 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Kalistttcken  behandelti  bis  kein 
Ammoniak  sieb  mehr  entwickelte,  und  schliesslich  nach  Ah- 
destillation  des  Weingeists  mit  ttberschttssiger  Salpetersäure 
zur  Trockne  verdampft  Aus  dem  Huckstand  zog  Alkohol  ein 
wenig  Säure  aus,  die  nach  Uinkrystaüisiren  aus  Wasser  alle 
Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Bernsteinsäure  besass,  ebenso 
deren  Zusammensetzung,  und  «war  sowohl  vot  wie  nach  der 
ZusammensetKung,  mit  Salpetersäure. 

Daraus  muss  man  sehliessen,  dass  das  Aethylidenchlorid 
während  der  Behandlung  mit  Cyankalium  wahrscheinlich  in 
Folge  der  hohen  Temperatur  sich  in  Chloräthyien  umgesetzt 
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hmXf  indem  1  Atom  seines  Chlorgehalts  mit  1  At  Wasserstoff 


ifioraere  8äare  hat  inzwischen  Wichelhaus  aus  der  Cyan- 

propioosäure  dargestellt 

5)  Eine  kijstalliiüsclic  1  ettsäure  und  oxalursaures 


Wenn  Urin  gesunder  Mensehen  durch  Thierkohie  filtrirt 

wird,  so  entfärbt  er  sieb  und  die  Kohle  hält  unter  andern  eine 
fette  Saure  zurück,  welche  iiacli  E.  Schuuck  (Proceed.  R.Soc, 
15,  No.  87,  p.  258)  mittels  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 

Wird  die  weingeistige  Lösung  verdamplt  und  der  Bttek- 
stand  mit  Wasser  behandelt,  so  hinterbleifot  eine,  brftunlioh 
gelbe  fettio:e  Materie,  die  auf  gewöhnliche  Weise  gereinigt, 
sich  als  zu  der  Gruppe  der  Palmitin-  uud  Stearinsäure  ge- 
hörig zu  erkennen  ^icbt.  Die  weisse  krystallinische  Säure 
bat  Perlglanz,  54,3<^  C.  Schmelzpunkt,  ist  unzersetzt  flüchtig 
und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihre  Lösungen 
in  kohlensauren  oder  Aetssalkalien  schäumen  und  fällen  Ba- 
ryt-, Blei-,  Silber- und  Ktilkealze.  Die  Ealiseife  erhält  man  aus 
Wasser  in  perlglänzendeu  Blättern,  aus  Weingeist  in  Prismen 
krystailisirt.  Die  i^atronseife  bildet  eine  dicke  amorphe  Masse, 
die  schon  in  geringer  Menge  die  Flflssigkeit  zum  Gelatini- 
ren bringt 

Der  Vf.  konnte  nicht  untersuchen,  ob  ee  das  bekannte 

Gemenge  von  ralmitin-  und  Stearinsäure  sei,  aber  er  ist  ge- 
neigt, dies  auzunehmen.  Die  Frage  ist,  wie  kommt  diese  in 
Wasser  unlösliche  Substanz  in  den  Urin? 

Die  wässerige  Lösung,  welche  von  der  Behandlung  des 
verdampften  Weingeistauszugs  resultirt,  giebt  beim  Ver- 
dampfen eine  Parthie  Krystalle,  die  Zosammensetaung  und 
Kigenschafteu  des  oxalursaurcu  Aiuuiüuiaks  haben.  Zur  Be- 
stätigung dienten  die  seideglänzenden,  in  Wasser  löslichen 
Krystalle  des  Silbersalzes,  die  gut  ausgebildeten  Prismen  des 
Bleisalzee,  die  Umsetzung  mit  Oblorcalcium  und  Ammoniak 
durch  Kochbitze  in  oxalsauren  Kalk,  die  Zersetzung  durch 
starke  Säuren  in  Harnstoff  und  OxaMure. 


den  Platz  wechselte 


Die  vermuthete 


Ammoniak  im  Urin. 
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Die  Auweeeiiheit  der  Oxalsäure  —  ob  normal  oder  pa- 
thologisch, sei  dahingestellt  —  erklärt  eine  bis  jetzt  auffal- 
lende Beobachtung;  nämlich  die  Bildung  von  Kalkoxalat  im 
Urin  lange  nach  dessen  Aussonderung. 

In  eiuer  späteren  Mittbeilung  (Froe.  Ii.  tSoc.  lÜ,  No.  95, 
p.  140)  giebt  der  Vf.  die  quantitativen  Belege  für  die  Analyse 
des  oxalarsaaren  Ammoniaks  und  einige  Ansiebten  Uber  die 
Entstehung  der  Oxalursäure  aus  Harnsäure  and  ihr  Zerfallen 
in  Oxalsäure  iunerlialb  der  Blase. 

Ebenso  macht  der  Vf,  in  einer  spätem  Notiz  (ih.  p.  135) 
vveitläutigere  Angaben  über  sein  Verfabreu  Uber  die  Aus- 
seheidnng  und  das  Verhalten  der  fetten  Bäuren  im  Urin.  Die 
Menge  der  letzteren  betrug  in  45  Litern  0,14  Grm.  und  von 
den  festen  Bestandtheilen  '/22ooo-  Aber  wabrscheinlieh  war 
dies  nieht  die  ganze  Menge,  die  überhaupt  vorhanden  ist 


6)  Cy a  1 1  \\  a ss ers toff- AI deüy d. 

Die  Synthese  des  Alanins  und  der  Milehsäure  aus  Alde- 
hyd und  Blausäure  maehten  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine 

intermediäre  Verbindung  existire  und  diese  haben  M.  Simp- 
son uud  A.  Gautier  wirklich  dargestellt  (The  Laboratory, 
No.  2^9  Sept.,  p.  446).  Die  Vif.  nennen  sie  Aldehyd- Cyanhyämi 
und  gewannen  sie  in  folgender  Weise. 

Es  wurden  gleiche  Moleküle  wasserfmer  Blausäure  und 
troeknen  Aldehyds  10—12  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur stehen  gelassen  und  dann  die  klare  durchsichtige  Flüssig- 
keit dcstillirt.  Unter  lOO^C.  j^ini;'  kaum  ein  Tropfen,  zwischen 
160  uud  174"  ein  wenig,  zwischen  174  und  185"  der  Kest 
über.  Bei  der  Bectification  gingen  sehen  bei  40 — 60<)  C.  merk- 
liche Mengen  äber,  der  Rest  aber  bei  183^  0.  Wurde  das  bei 
60^  erhaltene  Destillat  mehrere  Tage  stehen  gelassen,  so.  hatte 
es  wieder  denSietU']junkt  ISii*^.  Die  Zusaniniensetzung  zweier 
Fractionen  war  folgende,  die  auf  die  Formel  ^jHi^BNH 
hinweist 

bei  IbOO   bei  183—184«  Ber. 
Kohlenbtoff    .    .    49,78       51,70  50,71 
Wasserstoff    ,    .     7,44        7,64  7,04 
Stickstoff  .   .   .   20,42        —  19,83 
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Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  wemi  die  beiden  Sub- 
staozea  in  andern  als  gleichen  Aequivaieuten  gemischt 
wurden. 

Das  Cyanwasserstoff- Aldehyd  ist  eine  farhlose  Flttssig- 
keit  von  gchwachein  Genieb,  bitterem  und  scharfem  Geschmack, 

die  bei  — 21^  C.  nicht  erstarrt  bei  150^  unzersetzt  bleibt,  bei 
180"  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  nur  durch  schnelle  Destil- 
lation ohne  wesentlichem  Verlust  erhalten  werden  kann.  Es 
l^t  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol  Mit 
Wasser  bleibt  es  bei  150^  unzersetzt,  durch  Bjüihydrat*  zer- 
fällt es  in  Cyankalium  und  Aldehydharz.  Mit  Auimoniakgas 
bildet  es  eine  Base, 

Durch  starke  Salzsäure  wird  es  heftig  angegriÜ'en  und 
zersetzt  sich  in  Salmiak  und  eine  in  Alkohol  Ittoliche  syrup- 
artige  Säure,  welche  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der 
gewohnHchm  Mifchsäure  besitzt  (constatirt  durch  die  Krystall- 
forni  und  Eigenschaften  de?«  Zinksalzcs). 

Diese  Unisetzung  vuraiisehaulicht  sich  so : 
^jH4e .  mu  +  HCl = ^JsHe^a  +  NH4CI. 

Demnach  ist  diese  Verbindung  isomer  mit  Wislicenus* 

Glykolcyanhydrat,  welches  nicht  leicht  rein  erhalten  werden 
kann  und  leicht  Fleischmilchsäure  giebt 


7)  Neue  Bildungsart  der  Yiridinsäure. 

Die  ])islicrigc  Darstellungsweise  der  Viridinsäure  nach 
Ro ('bieder  fnsste  auf  der  Oxydation  der  Kaffeegerbsäure  an 
der  Luft.  Cecli  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148,  366)  hat  jetzt 
direct  aus  Kaffee  die  Viridinsäure  in  folgender  Weise  gewonnen: 

Kaffeebohnen  y  in  Mörser  und  Handmttble  zerkleinert^ 
wurden  mit  Aether- Alkohol  ihres  Fettes  beraubt,  und  an  der 
Luft  au>;frebreitet,  mehre  Tage  feucht  erhalten.  Nach  einigen 
Tagen  istder  Bohnenbrei  grün,  zum  Zeichen,  dass  Viridinsäure 
entstanden  ist  und  mit  dem  Kalkgehalt  der  Bohnen  jene  Fär- 
bung hervorgerufen  hat  Nun  zieht  man  die  Masse  mit  Essig- 
säure und  Weingeist  aus  und  erhält  die  Viridinsäure  als  braune 
Masse. 
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8)  üeber  natUrlidie  Anilinfarbsioffe. 

M.  Ziegler  (Bullet,  d.  1.  soc.  iml  d.  Mulhoiise  t.  37,  2^) 
giebt  an,  duss  der  Farbstoff,  welchen  der  sogenannte  {Seehase 
Aplysia  depUam  X.,^  eine  an  der  Kttste  des  Mittelmeers  und  im 
atlantischen  Ocean,  an  den  Küsten  Portugals  vorkommende 
Gastropodenspecies  aus  einem  unter  ihrem  Mantellappen 
liegenden  blasenartigen  Organe  absondert,  eine  concentrirte 
Lösung  von  Anilinroth  und  Anilinviolett  sei.  Die  farbige 
Flüssigkeit  wird  von  dem  Thiere  benutzt ,  um  das  Wasser  zu 
trüben  und  sich  dadurch  Tor  seinen  Feinden  zu  verbergen ; 
ausserdem  besitzt  sie  giftige  Eigenschaften  und  widrigen  Ge- 
ruch. Einzelne  Exemplare  des  Thiers  gaben  bis  zu  2  Grm 
reiner  getrockneter  Farbe.  Im  gelösten  Zustande  zersetzt 
sich  dieselbe  sehr  leicht.  Fällt  man  aber  den  Farbstoff  durch 
Schwefelsäure,  behandelt  ihn  mit  Alkohol  und  fällt  die  wein- 
geistige LiSsung  durch  Chlomatrium,  so  erhftlt  man  reines 
Anilinviolett,  welches  alle  Reactiouen  des  käuflichen  Anilin- 
violetts  giebt,  so  wird  es  durch  concciUrirtc  Selnvefelsäure  in 
ein  schönes  Blau  verwandelt,  die  durch  Wasser  wieder  violett 
wird.  Die  vom  Chloruatriumuiederschlag  abtiltrirte  Flüssig- 
keit enthalt  eine  rothe  Farbe»  welche  sich  durch  Tannin  ab- 
scheiden lässt  Dieses  Roth  wird  gleich  dem  Fuchsin  durch 
Ammoniak  entßlrbt,  erscheint  aber  durch  Essigsäure  wieder. 


9)  Ueber  den  Hexyl-Psendoharnstoff 

giebt  J.  Chydenius  folgende  Notiz  (Conipt.  reud.  t.  64,  975). 
Derselbe  gehört  zu  den  von  Wlirtz  entdeckten  zusauunenge- 
setztea  Harnstoffen.  Um  denselben  darzustellen ,  mengt  mau 
eyansaures  Silberoxyd  mit  Hexyljodür,  weiches  man  nach 
Wanklyn  und  Erlenmeyer  durch  Destillation  von  Mannit 
mit  eoncentrirter  Jodwasserstoifsänre  darstellt  Erhitzt  man 
das  Gemisch  auf  50 — 60^,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein 
und  es  destillirt  eine  FUissigkeit  über,  die  einen  höchst  wider- 
wärtigen Geruch  besitzt  und  deren  Dämpfe  die  Augen  stark 
angreifen.  Wird  dieselbe  mit  wässerigem  Ammoniak  behan- 
delt, so  wird  sie  zu  einer  festen  Masse,  dem  neuen  Harnstoff. 
Kadidem  man  dieselbe  yon  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
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Notizen. 


keit  getrennt  hat,  löst  man  sie  in  siedendem  Wasser,  aus 
welchem  sie  sich  beim  Abktthlen  in  Nadeln  abscheidet  Um 
sie  yollständig  rein  ssu  erhalten,  muss  man  sie  jedoch  wieder- 

liult  uilikrs  .-itaUiriiicii. 

Der  Hexyl-Pseudobarnstoff  bildet  weisse  Nadeln,  die  sii  li 
leiclit  iu  siedendem  Wasser  lösen  und  eben  so  leicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Alkohol  und  Aether.  Erhitzt 
schmilzt  er  bei  127<»,  siedet  bei  ungefUhr  22a<>  und  zersetzt 
sieh  tbeilweise  unter  Ammoniakentwiekelnng. 

Die  Analyse  gab  iui^ende  Zahlen : 

I.  II. 

0  5S,27  — 
fi  11,15  — 
N       —  19,69 

Die  Formel  (^oAi2H)H>Ns  fordert: 

€  58,4 
S  11,34 
N  19,44 

Erhitzt  ninii  den  Hexvl-PseudobarnstofF  in  zujreschmol- 
zenen  Glasröhren  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge,  so  ent- 
wickelt sich  bei  230 — 250<>  Ammoniak  und  es  bildet  sieh 
eine  ölige  Flflssigkeit,  wahiBcheinlich  aus  Isohexylamin  be- 
stehend.  Da  die  Böhren  bei  dem  hoben  Drucke  zerschmettert 
wurden,  so  konnte  der  Vf.  den  Körper  nicht  genau  unter- 
suchen. 

Der  Hex  vi -Pseudoharnstoff  unterscheidet  sich ,  wie  man 
sieht,  sehr  wohl  von  dem  ihm  isomeren  Hexylhamstoff  (Caproy l- 
hamstoff),  welcher  von  Pelouze  und  Oahours  dargestellt 

worden  ist    Letzterer  bildet  weisse  Blättchen  und  zersetzt 

sich  schon  beim  Kochen  mit  mässig  concentrirter  Kalilauge. 
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vin. 

Ueber  das  Pflanzen-GaBelh  oder  Legamin. 

Von 

Prot  Dr.  Bitthausfin. 

Keiner  der  pflanzlichen  Proteinkörper  ist  wobl  so  häufig 

uiiteiöucht  ^vunlon,  als  die  von  Eiubof  *)  (im  JaLre  1S05)  in 
Erbsen,  Tkiboeu  uud  Linsen  zuerst  aufgefundene  Substanz, 
welche  you  Braconnot  Legumin,  später  von  J.  v.  Liebig 
Pflanzm-Casäln  genannt  worden  ist  £&  zeigt  sich  aber,  unter- 
wirft man  dieBesultate  der  rerschiedenen  Untersuchungen*^) 
einer  näheren  Betrachtung,  dass  diese  sehr  bedeutend,  insbe- 
sondere nach  der  Menge  an  £7  uud  N,  von  einander  abweicben, 
so  dass  es  beinabe  unmöglich  erscheint,  mit  Sicheilieit  zu  be- 
stimmen, welche  Zusammensetzung  diesem  Körper  eigentlich 
zukommt 

Dumas  und  Gahours***)»  welche  den  in  sttssenund 
bitteren  Mandeln,  in  Pflaumen- und  Aprikosenkernen,  in  Hasel- 
nüssen und  iin  weissen  Senf  entb alteneu  Protein körper  mit 
zum  Legumin  rechnen  und  mit  diesem  identiticiren,  fanden, 
nimmt  man  das  Mittel  sämmtlicher  von  ihnen  veröffentlichten 
Analysen,  die  Zusammensetzung:  B  =  50,73,  H  =  6,76, 
N  »  1 8,44,  O  »  24,07,  erwähnen  aber  nirgends  einen  Gehalt 
an  Schwefel  und  Phosphor.  Keinem  der  anderen  Forscher 
hat  es  glücken  wollen,  eine  gleich  grosse  Uebereiustimmung 
nicht  nur  der  einzelnen  Resultate  unter  sieb ,  sondern  auch 
der  Analyf=5cn  von  Präparaten  verschiedener  Samen  zu  er- 
zielen; sie  erhielten  vielmehr  zumTheil  beträchtlich  grössere 
Mengen  an  €^  und  H  —  wie  Bochlederf))  Scherer  ff), 
Jones  ttt),  Noadf*)  —  und  alle  erheblich  geringere  Mengen 

*}  Gehlen,  neuoB  allgem.  Jovm.  d.  Chem.  6,  t26  n.  548. 
**)  Eine  sehr  Tollstiindige  ZusammeiiBteUuiig  findet  Bich  in  Ger- 
hardt'» TrM  de  chimie  oigan.  4^  494. 
***)  Diea.  Jouni.  28,  432. 
t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phaim.  46, 155. 
tt)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  40, 8. 
ttt)  Ann.  d.  Chem.  tl  Pharm.  40,  65. 
t*)  Jahzesber.  von  Kopp  n*  v.  Liehig,  tS47  o.  48,  p.  842* 

Jmnn.  f.  prtU.  Cheode.  Gin.  2.  5 
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an  N  (die  Präparate  aus  Mandeln  auBgenommen) ;  nnr  Rtt- 
ling*),  Norton**),  Yarrentrapp  und  Will***)  fanden  für 
Bohnen-  und  Erbseneaseln  den  Gehalt  an  €  gleich  dem  von 

Dumas  und  Cahours  au^ci^cbcnen. 

S  und  P  (resp.  Phosphorsäure)  sind  nur  von  weni- 
gen,  Schwefel  von  Ettling,  Löwenbergf)»  Norton  und 
Völckerft),  Phosphor  (resp.  Phosphorsäure)  nur  von  letzte- 
ren beiden  bestimmt  worden,  ebenfalls  mit  wechselnden,  wenn 

aucii  weniger  verschiedenen  Kesultateu.  Die  Meinung  übrigens, 
dass  die  Bubstanz  PboBphor ,  ausser  als  Phospborsfiure ,  auch 
in  organischer  Yerbiudung  enthalte,  scheint  in  Erinaugcluug 
sicherer  Beweise  nur  yon  wenigen  Chemikern  getheilt  zu 
weiden. 

liochleder  bereits  hebt  die  Verschiedenheit  des  Legu- 
niins  aus  Erbsen,  Bohnen  etc.  von  dem  aus  süssen  und  bittereu 
Mandeln  dargestellten,  von  Dumas  und  Cahours  näher 
untersuchten  Körper  hervor  und  hält  denselben  fttr  eine  eigen- 
thttmliche  Proteinsubstanz;  diese  Meinung  wird  durch  die 
(Jntersnchungen  von  Norton  unterstützt,  resp.  bestätigt.  Da 
die  üuterscheidenden  Merkmale  mm  von  solchem  Gewicht 
siud ,  dass  mau  dieser  Meinung  unbedingt  beitreten  und  dem- 
nacii  Erbsen-Oaseln  und  Case'in  aus  Mandeln  fUr  verschiedene 
Körper  halten  muss,  so  haben  die  Resultate  der  französische 
Chemiker  in  Bezug  auf  £rbsen-,  Bohnen-  etc.  Legumin  etwas 
Räthselhaftes  an  sich ,  wenigstens  sind  bis  dahin  keine  That- 
sachen  ermittelt,  die  die  Möglichkeit  darbieten,  dieselben  auch 
nur  annähernd  zu  deuten  und  mit  den  Kesultaten  anderer  in 
Einklang  zu  bringen. 

Auch  ftlr  manche  Eigenschaften  des  Pflanzen -Gaseüis 

findet  man  abweichende,  zum  Theil  einander  entgegenstehende 
Angabeu,  wie  z.  ii.  fUr  die  Löslichkeit  der  reinen  Bubstanz  in 
Wasser  und  in  verdünnter  Essigsäure  \  obwohl  man  die  Au- 


*)  Ann.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  66^  301. 
**)  Jahrefiber.  1847  u.  1848,  p.  843. 
***)  Ann.  d.,Chem.  n.  Eham.  99,  291. 

t)  Jahiesber.  1849,  p.  495. 
tt)  Chem.  Centralbl  1859,  p.  176. 
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gaben  yoq  J.  t.  Liebig*)  last  aUgemeia  als  die  riebtigea  an- 
gemnimea  bat,  so  darf  docb  niebt  ttberseben  werden,  daas 
0Qinafii  und  Gabours  bei  den  von  ihnen  dargestellten  Prä- 

paiiiten  Löslichkeit  iu  Wasser  und  in  verdünuter  Essigsäure 
beobachtet  haben. 

Gestutzt  auf  die  Ermittelungen  einiger  Chemiker  hat  sich 
die  Ansiebt  allgemeine  Geltang  rersebafft,  der  ProteKnkOrper 
der  Legnminosen,  das  Legamin,  sei  identisob  mit  dem  Casefn 
der  Ißlob  und  ron  diesem  in  keiner  Weise  veiftebieden ;  wenn 
man  aber  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  Dumas 
und  Cabours,  Rttüng  und  Norton  für  richtig  und  fttr 
maassgebend  ansieht,  dann  muss  es  schwierig  scheinen,  diese 
Ansiebt  noch  aufreebt  zu  erhalten,  da  man  doch  Anstand 
nehmen  mnss,  zu  behaupten,  Körper  von  50,6  und  53,6  p.C.  6 
seien  identisch  und  gleiehwerthig,  wie  sehr  sie  sonst  auch 
sich  ähnlich  sein  mögen. 

Diese  Ungewissheit  über  dieZueammensetzung  und  theil- 
weise  auch  ttber  die  Eigenschaften  des  Pflanzen-Caseilns  oder 
Legumins  Hessen  es  wttnschenswertb  erscheinen ,  durch  neue 
Untersuchungen  die  bestehenden  Unklarheiten  aufzubellen 
und  reicheres  Material  zur  Beurtheilung  dieses  so  wichtigen 
Körpers  zu  beschaffen.  Nach  Aufhndung  einer  dem  Legumin 
ähnlichen  Substanz  im  Weizen  und  im  Koggen,  die  ich  GkUenr 
Cas^  nannte  und  deren  Beziehungen  zu  ersterem  2U  ermit- 
teln waren,  fand  ich  Veranlassung,  mich  eingehend  mit  dem 
Legumin  zu  beschäftigen.  Das  Material  der  bisherigen  Unter- 
suchungen stelle  ich  in  folgenden  Mittheilungen  zusammen. 

1)  Auswahl  der  Hohmaterialien. 
£s  war  für  den  Zweck  der  Untersuchung  von  Wichtig- 
keit, möglichst  viele  verschiedene  Samen  von  Hülsenfrüchten, 
bei  einigen  Arten  auch  verschiedene  Varietäten  zur  Darstel- 
lung von  Pflanzen-Caseln  zu  verwenden,  um  die  Präparate 
dann  nach  Ziisammensetziiiig  und  Eigenschaften  unter  ein- 
ander zu  yergleicben.  Ich  habe  daher  4  verschiedene  Sorten 
£rbsen,  3  Sorten  Bohnen,  ausserdem  Linsen,  Wicken,  Sau- 


«)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  99, 128. 
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oder  Puffbohnen  (Vicia  fabaj^  gelbe  und  blaue  Lupiueu,  sUsse 
und  bittere  Mftndelii  angewandt  Die  Samen  der  einheimi- 
sehen  Cultargew&<^se  sind  grOsstentheils  in  Waldau  in  Ost- 
preussen,  theils  in  GUrten,  theils  im  Felde  erbaut;  nur  die 

Lupinen  bezog  ich  von  anderen  Orlen  Ostpreussens ;  Linsen, 
die  in  hiesiger  Gegend  nicht  gebaut  werden,  und  Mandeln 
entnahm  ich  aus  üandlungen  in  Kiinigsberg. 

2)  Darstellung  des  Iiegumins. 

Das  Verfahren»  welches  Dumas  und  Cahours,  J.  v« 
Liebig  u.  A.  zur  Gewinnung  von  Legumin  anwandten,  ist  be- 
kannt. Die  Samtjii  werden  2 — 3  Stunden  in  warmem  Wasser 
gequellt  und  dann  zu  Brei  zerrieben,  den  man,  nachdem  er 
mit  dem  5 — bfacheu  Volumen  kalten  Wassers  verdünnt  ist, 
entweder  durch  Leinen  oder  durch  ein  feines  Sieb  scheidet. 
Die  erhaltene  trttbe  Flüssigkeit  wurde,  sobald  sich  die  Stärke 
abgesetzt  hatte,  von  Dumas  und  Oahours  nun  so  lange 
liliiirt,  bis  eine  vollkommen  klare  Flüssigkeit  entstand  j  und 
aus  dieser  durch  Essigsäure,  die  niit  dein  8  — lOfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  gefällt.  Nack  v.  Lieb  ig  lässt  man  nur 
die  Stärke  durch  mehrstündiges  Stehen  der  Flüssigkeit  sich 
abscheiden  und  fällt  aus  der  abgegossenen  milchig  trüben' 
Lösung.  Der  Niederschlag  wird  nach  Dumas  und  Oahours 
mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  getrocknet, 
pulverisirt  und  mit  Aether  ausgekocht,  zuletzt  in  der  Leere 
bei  140<^  getrocknet  * 

Ich  habe  diess  Verfahren  mehr  oder  weniger  modificirt 

angewandt.  Die  Samen  wurden  im  eisernen  Mörser  zu  einem 
ziemlich  feinen  Pulver  zerstpssen  —  was  bei  den  meisten  der- 
selben ohne  vorangehendes  Trocknen  ausführbar  ist  —  die 
Sehaalen  abgesiebt  und  das  Pulver  dann  mit  kaüm  Wasset, 
etwa  der  7  —  Sfaohen  Gewichtsmenge  übergössen;  unter 
häufigem  Umrühren  liess  man  die  Auflösung  nun  bei  mä$rUch$i 
niederer  Temperatur  j  die  ich  immer  zwischen  4 — 8®  C.  zu  er- 
halten suchte,  sich  vollziehen,  klärte  nach  etwa  6  Stunden 
durch  Decautiren  und  hob  darnach  mit  dem  Heber  die  über- 
stehende trübe  Flüssigkeit  ab,  welche  durch  Decantiren  wäh- 
rend 12 — 16  Stunden  bei  etwa  4 — C  von  darin  snspen- 
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dirten  Stoffen  befreit  wurde.  Den  KückBtand  brachte  man 
aof  ein  feines  Haarsieb  und- behandelte  ihn,  naehdem  die 
darin  enthaltene  Ltfsnng  mOgliehst  abgesondert  war,  noeh- 
malB  mit  kaltem  Wasser,  etwa  der  4 — 5faclien  Menge.  Aus 

den  sämnitlichPTi  vereinigten  Fliissie:keiten ,  sobald  sie  sich 
nach  12— 24stiiti(H^er  Ruhe  genügend  geklärt  hatteu,  fällte 
man  mit  verdünnter  Essigsäure  (1:8),  von  weleher  man  so 
lange  hinzufttgte,  als  eine  merkliche  Yermehmng  des  Nieder- 
schlags cn  beobachten  war.  Die  Flllssigkeit  schmeckt  dar- 
nach kaum  merkbar  sauer,  zeigt  aber  eine  stark  saure  Keac- 
tion.  Wenn  sieb  der  entstandene  Niedersclilag  in  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  gesetzt  hatte  und  die  überstehende  klare 
Fltsaigkeit  abgehoben  war,  wurde  filtrirt,  ebenfalls  bei  mög- 
lichst niederer  Temperatur,  und  der  Filterinhait,  nachdem 
alle  Mntlerlange  abgelaufen,  mit  40 — 50procentigem  Wein- 
geist Übergossen.  In  Berührung  mit  diesem  schrumpft  die 
Bubstanz  zusammen,  wird  brüchig  und  lässt  sich  nach  einiger 
Zeit  leicht  in  grösseren  zusammenhängenden  Klumpen  vom 
Filter  ablösen;  sie  warde  nun  im  Becherglase  unter  mög- 
lichster Zertheilung  der  zQsammeDhSagenden  Massen  mit 
mehrfach  erneuerten  Portionen  von  erst  schwachem,  zuletzt  sehr 
starkem  Weingeist,  den  luan  bei  häufigem  Uinrüliren  iiiiiner 
längere  Zeit  in  Zimmerwärme  einwirken  Hess,  gewaschen, 
dann  mit  Aether  von  gewöhnlicher  Temperatur,  so  lange 
dieser  noch  Btwas  auflöste,  extrahirt;  zuletzt  wurde  durch 
feines  Leinen  filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  ausgepresst 
und  in  der  Leere  über  SchwefelsAure  getrocknet 

Es  muss  bemerkt  werden,  dass,  wie  auch  schon  v.  Liebig 
hervorgehoben  hat,  die  ursprüngliche  wässerige  Lösung  sich 
niemals  Tollständig  klärt,  auch  wenn  sie  längere  Zeit,  als  wie 
angegeben,  der  Buhe  tiberlassen  bleibt;  sie  erscheint  von  fein 
zertheiltem  Fett  und  andern  Materien  immer  m^r  oder  wenige 
tribe;  die  FAllungen  durch  Essigsäure  sind  daher  selbst  nach 
der  obigen  Behandlunga  weise  noch  nicht  völlig  rein.  Uebrigens 
kann  man,  wenn  man  will,  die  Lösungen  bei  niederer  Tempe-  ' 
ratur  mehrere  Tage  stehen  lassen,  ohne  befürchten  zu  dürfen, 

*)  IMe  loteten  Reste  an  Alkohol  kann  man  unbeschadet  der  Eigen- 
«MIeu  der  MMtunen  dineh  iäMtsen  im  Wasserbade  entfernen. 
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daas  sie  sieb  verändern  und  sauer  werden;  bei  Zimmerwärme 
aber  tritt  die  Milcbsäure-Gährimg  bald  ein. 

Zur  Yergleiehang  mit  den  Resultaten  dieses  Verfahfemi 
habe  ich  mehrfach  Losungen  völlig  klar  filtrirt  und  dann  ge- 
fällt. Die  Filtration  verläuft  anfangs  recht  gut,  hört  aber  nach 
einiger  Zeit  fast  gänzlich  auf,  da  die  sehr  feinen,  uiilüdliclien 
Materien  die  Filter  bald  verstopfen,  so  dass  diese  öfters  er- 
neuert werden  müssen,  will  man  etwas  grössere  Mengen  Fltts* 
sigkeit  filtriren.  Daher  lassen  sich  auf  diesem  Wege,  der  längere 
Zeit  in  Anspruch  nimmt,  nicht  leicht  grossere  Mengen  Sub- 
stanz, obwohl  dieselbe  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  wird, 
gewinnen. 

In  verschiedenen  Fällen  geuUgte  nun  die  Exti  actiou  mit 
reinem  Wasser  nieht^  um  grössere  Mmigen  des  Proteinkörpen 
gelöst  zu  erhalten,  sondern  es  musste  dem  Waaser  eine  gewisse 
Menge  Kali  zugesetzt  werden.  Es  zeigte  sieh,  dass  versohiedenei 

ich  kann  »agen,  die  meisten  Samen,  wenn  sie  frisch  gepulvert 
mit  wenig  Wasser  angerührt  werden,  bei  soforUger  Prüfung, 
eine  mitunter  stark  saure  Reaction  besitzen,  demnach  nicht  ge- 
nügend Alkali  enthalten,  um  den  Proteinstoff  in  lösliebem  Zu- 
stande, seiner  ganzen  Menge  nach,  darzubieten.  Ich  beob- 
achtete diese  saure  Reaction  sowohl  b^  einigen  ErbsenYarie- 
täteu,  als  aacli  und  in  stärkerem  Grade  bei  den  Feld-  oder 
Pferdebohnen  {Jlciu  faha  nnHor)  und  den  Saubohnen  ;  die  Lu- 
pinen reagirten  so  stark  sauer,  dass  eine  beträchtliche  Menge 
Kali  erforderlich  war,  um  die  Säure  zu  neutralisiren.  In  den 
Fällen  nun,  wo  ich  eine  stark  saure  Beaction  gefunden  hatte, 
löste  sich  immer  yerhftltnissmftssig  wenig  der  ProteYnstoffe  in 
reinem  Wasser  auf ;  nur  wenn  so  viel  Kali  zugefügt  wurde, 
(lafes  eine  schwach  alkalische  Keaction  deutlich  hervortrat, 
fanden  sich  grössere  Mengen  gelöst.  Ich  setzte  daher,  nachdem 
das  Schrot  mit  der  nötbigen  Menge  Wasser  angerjührt  war, 
▼erdttnnte,  ihrem  Gehalt  an  Kali  nach  bekajunte  Kalilösung 
hinzu,  bis  nach  heftigem  Durchrühren  die  alkalisobelteaetioB 
sich  bleibend  erwies,  verfuhr  dann  weiter  so,  wie  oben  an- 
gegeben ist.  Ein  Zusatz  von  Kali  kann  übrigens  in  keinem 
Falle  schaden ;  ich  habe  mehrfach  nach  dem  Extrahiren  des 
Schrotes  mit  Wasser  noch  mit  kalihaltigem  Wasser  behasdelt 
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und  gefuuden,  dass  die  Produkte,  wenn  man  letztere  Lösung 
liltrirt,  ihrem  Verhalten  und  ihrer  ZusaauneDsetzung  nach  sich 
nieht  unterscheiden ;  die  Samen  werden  vollständiger  ereebüpft 
Bei  dem  angewendeten  Verfahren  sind,  glaube  ieh,  die 
Umstilnde  möglichst  yermieden,  welche  eine  Veränderung  der 
Flüssigkeiten  und  der  Proteinkörper  herbeiführen  können. 
Durch  die  Behandlung  mit  verdünntem  Weingeist  werden  die 
löslichen  Verunreinigungen  wohl  vollständig  hinweggenommen 
und  die  Substanz  bewahrt  aueh  nach  Anwendung  Tonstärken 
Weingeist  eine  so  feine  Zertheilung  und  einen  so  durehdring- 
liehen  Zustand,  dass  sie  durch  Aether  leicht  vollständig  von 
Fetten  gereinigt  wird.  Trocknet  man  die  nassen,  wasserreichen 
Materien,  sei  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  oder 
in  der  Leere  überSciiwefelsäure  oder  Inder  Wärme,  so  werden 
sie  bekanntlich  homartig  oder  glasig  und  sind  dann,  selbst  in 
gepulvertem  Zustande,  weil  der  Aether  nicht  in  die  Masse  ein* 
dringen  kann,  nicht  vOllig  frei  von  Fett  zu  erhalten  ( —  die 
hohen  Gehalte  an  welche  einige  Chemiker  gefunden  haben, 
finden  in  diesem  Umstände  vielleicht  eine  befriedigende  Er- 
klärung). 

Die  Substanzen  erscheinen,  in  der  oben  bezeichneten  Weise 
getrocknet,  immer  als  lose  zusammenhängende,  brüchige  oder 

pulvrig -körnige  Massen  von  mattem,  erdigen  Ansehen  und 
meist  weisser  oder  grauweisser  Farbe;  sie  können  durch  ge- 
lindes Reiben  im  Mörser  leicht  in  mehliges,  leicht  stäubendes 
Pulver  verwandelt  werden.  — 

8)  fruAuig  der  dargestellten  Präparate  auf  ihre  Beinheit 

und  Eeinigung  derselben. 

Zur  vorläufigen  Ermittelung  des  Grades  der  Reinheit,  in 
welchem  die  LeguminprHparate  erhalten  waren,  bediente  ich 
mich  folgender  lieactionen. 

1.  Eine  Probe  wird  gepulvert,  mit  Wasser,  dem  wenig 
KalUasnng  zugesetzt  ist,  (Ifters  durch gesehttttelt;  sie  löst  sich, 

ist  die  Substanz  möglichst  rein,  nach  einiger  Zeit  twlligklar  auf, 
farblos  oder  theilweiae  mit  gelblicher  oder  bräunlicher  Farbe; 
unreine  Bubstanz  giebt  eine  trübe  Lösung,  die  bei  ruhigem 
Stehen  einen  gallertartig-flockigen  Bodensatz  abscheidet 
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2)  Gepulverte  Substanz  wird  einige  Minuten  lang  mit 
einer  Mischung  von  gleiciiem  Volumen  concentrirter,  reiner 
Schwefelsäure  und  Wasser  gekocht.  Ürnie  Substanz  W^t  sich 
dabei  zu  einer  klaren,  tief  branngelben  oder  braunrotfaenFltta* 
sigkeity  welche  auch  nadt  Verdünnen  mt  Wasser  bei  läogefem 
Stehen  iifömff  klar  bläht;  enthalt  die  Substaaz  noch  einige 
Mengen  fremde  Körper:  Ouiuini,  Stärke,  Cellulose  u.a.m.,  so 
ist  die  Lösung  auch  nach  längereni  Kochen  trübe  und  setzt,  mit 
Wasser  verdttnnt,  bald  schtvarzbrame  Flocken  ab. 

3)  Die  LQsung  der  Substanz  in  kalihaltigem  Wasser  ver- 
setzt man  mit  1 — 2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  etwa  noch 
einigen  Tropfen  Kalilauge,  und  schüttelt  durcheinander;  re'me 
Substanz  giebt  eine  völlig  klare,  schön  violette  oder  röthlich- 
violette,  unreine  dagegen  eine  mt\\rhlauej  bisweilen  noch  durch 
hellblaue  Flocken  getrübte  Flüssigkeit 

Die  Brfiiu*h})arkeit  und  Zuvcrrassisrkeit  dieser  Heactionen 
ist  vielfach  durch  einzelne,  namentlich  Stickötoti'öei^timmungen, 
mehrfach  auch  durch  vollständige  Analyse  der  betre£fenden 
Materien,  dargethan  worden,  so  dass  sie  zur  Orientirung  voll- 
stftndig  ausreichen.  Meist  bediente  ich  mich  derEttrze  halber 
nur  der  Reaction  2;  sie  ist  schnell  ausgeführt  und  sehr  zuver- 
lässig, indessen  wurden  häufig  alle  3  Reactionen  angewandt. 

Sobald  nun  durch  diese  Proben  eine  noch  erhebliche  Bei> 
mischung  fremder  Stoffe  in  den  Präparaten  erkannt  war,  wurde 
eine  weitere  Keinigung  derselben  in  der  Weise  bewirkt,  dass 

man  sie,  gepulvert,  mit  kalihaltigem  Wasser  (0, 1  — 0,2  p.C.  Kali 
enthaltend)  in  der  Kälte  behandelte;  sie  lösten  sich  darin  unter 
häufigem  Durchschütteln  binnen  1 — 2  Tagen  auf,  mit  Zurttck- 
lassung  der  verunreinigenden  Stoffe,  die  gewöhnlich,  da  die 
Filtration  ungemein  langsam*^}  verlief,  durch  Deeantiren  bei 
niederer  Temperatur  abgeschieden  wurden.  Man  iällte  dann 


*)  £»  ist  hierbei  nicht  unbedingt  erforderlich,  diese  niederen  Tem- 
porftturen  festzuhalten,  da  die  Lösungen  bei  nicht  zu  hoher  Zimmer- 
wärme  Wochen  liindurch  unverändert  bleiben ;  die  Bedingungen  Hir 
bald  eintretende  Uährung  sind  bei  dem  vorhandenen  Grade  der  Rein- 
heit der  Lösungen  nicht  mehr  in  dem  Maasae  gegeben,  wie  bei  frisehen 
LdsoDgen  aas  den  Samen. 
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die  ültrirte  oder  inü^iichst  klar  abgehobene  Fltt&sigkeit  mit 
wenig  Essigsäure. 

Bei  wiederholten  Darstellungen  verschiedener  Legumin- 
prSparale  kftnte  ich  dieses  Verfahren  dadoreh  ab,  das«  ieb 
die  aus  der  urBprttngliehea  Lösung  gefällten  KiedersehiSge, 
nadideni  sie  abfiitrirt  mid  etwas  aiisgewasehen  waren,  sofort 
wieder  in  Kali-Wasser  loste  und,  wie  anj^ejreben,  weiter  be- 
handelte; sie  löste  sieh  in  diesem  feuchten  Zustande  leichter 
und  in  kurzer  Zeit  wieder  auf. 

In  einzelne  wenigen  Fällen  entstanden  bei  mir  Zweifel 
Uber  die  Zweckmässigkeit  undZulässigkeit  dieser  Reinigungs* 
metbode;  da  sieb  e.B.  derKiedersehlag  aus  Linsen  mit  braun- 
lich-rot  Ii  er  Farbe  auflöste,  entstand  in  mir  Anfangs  die  Mei- 
nung, dass  die  Substanz  selbst  durch  eiuc  solche  schwach  wir- 
kende Flüssigkeit  zersetzt  wUrde  und  der  später  erhaltene 
Körper  ein  Zersetznngsprodnkt  sein  könnte.  Die  Meinung  er- 
wiess  sieb  indessen  als  unbegründet;  das  Legumin  der  Linsen 
löst  sich  bei  dem  geringsten  Uebersehuss  an  Alkali  mit  dieser 
Farbe  auf,  ohne  irgend  eine  Zersetzung  oder  Veränderung  in 
der  Zusammensetzung  zu  erleiden.  In  der  angewandten  Ver- 
dtinnuDg  wirkt  Kali ,  sofern  jede  stärkere  Erwärmung  ver- 
mieden wird,  überhaupt  niebt  zersetssend  aiieh  auf  die  Le- 
guminsubstanz. 

Das  Wasser  reicher  an  Kali  oder  verdünnte  Kalilauge 
anzuwenden,  schien  iiiirnicht  nützlich,  da  immer  zu  befürchten, 
war,  dass  sie  zersetzend  einwirken.  Selbst  die  Anwendung  von 
Ammoniak  in  einigermasscn  concentrirtem  Zustande  scbliesst 
die  Besorgniss  nicht  ans,  dass  die  Substanzen  yerändert  werden  *, 
ich  habe  es  aus  diesem  Grunde  ebenfalls  nie  benutzt 

4)  Die  Analyse  der  Tersöliiedenen  Präparate. 

a)  Bestimmung  der  Asche.. 

Alle  Ton  mir  dargestellten  Präparate  ronPflanzen-CaselEn 
zeigten  sieh  so  sehwer  yerbrennlieh  oder  geben  Tielmehr  zu- 
letzt eine  so  schwer  yerbrennlicbe  Kohle,  dass  es  mir  nicht 

gelingen  wollte,  selbst  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  in  mög- 
lichst niedrig  gehaltener  und  später  gesteigerter  Temperatur 
eine  irgend,  wie  brauchbare  Aschenbestinunuag  ^u  erlangen, 
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Da  ich  den  Grund  liier/Ai  in  dem  Gehalt  der  Substanzen  an 
Phosphorsäure  (oder  Phosphor),  welche  die  Kohle  zuletzt  <iurch- 
xiebtoder  inkrustirt,  and  den  Zutritt  der  Luft  ausserordentlich 
eraebwert,  vermathete,  so  suchte  ich  nach  Mitteln,  dieser  Wir- 
kimg der  PhoepboTsäare  Yorzubeugen.  Es  mosste  eine  Sub- 
stanz sein,  die,  in  der  Hitze  unveränderlich,  keine  Verbrennungs- 
produkte  zurückhielt,  jedoch  geei^et  war,  diePhosphorsäure 

• 

zu  binden  und  sich  innig  mit  der  zu  veraschendeu  Substanz 
mischen  zu  lassen.  Ich  wählte  ais  solche  Substanz  den  basisch 
phaspharsawen  KaUc,  wie  man  ihn  durch  Fällung  einer  sauren 
Lösungyon  Knocbenascbe erhält ;  durch  wiederholtes  AufKtsen, 
Fällen  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  Niederschlags  erhält 
man  ein  hinreichend  reines  Präparat  das  getrocknet  und  fein 
gepulvert  dem  Zwecke  recht  gut  entspricht.  Es  wurden  2  bis 
3  Grm.  dieses  Salzes,  nachdem  sie  yoUständig  wasserfrei  ge- 
glttbt  und  dann  gewogen  waren,  mit  den  fein  gepulyerten  Sub- 
stanzen (ca.  1  Grm.)  im  Platintiegel  (durch  Umrttbren  mit 
einem  Glasstäbchen)  möglichst  innig  gemischt,  die  Mischung  , 
dann  langsam  bei  sehr  gelinder  ilitzf  verkohlt  und  darnach 
so  lange  schwach  geglüht,  bis  der  Rückstand  vollständig  weiss 
und  kohlenfrei  erschien;  die  darnach  äwrch  Wägung  ermitteUe 
Gemlehimmahme  wurde  als  GesanmUmenge  4er  Äsckmbe$tain4r 
fheile  berechnet 

Der  phosphorsaure  Kalk  nimmt  bei  der  Verbrennung  der 
Substanz  kerne  -f -O)  an/'  und  verliert,  wie  es  als  sehr  wahr- 
scheinlich  gelten  darf  nach  den  Resultaten  zahlreicher  Bestim- 
mungen, kdne  Phosphorsäure,  nimmt  dagegen  diese  Säure  ans 
den  yerbrennenden  Körpern  yoUständig  auf.  Die  Gesammt- 
menge  der  zur  Aschenbestiramnng  angewandten  Verbindung 
gab  beim  Auflöst  n  ui  Salzsäure  nicht  die  kleinste  Spur  einer 
Jlohlensäureent Wicklung  zu  erkennen. 

Ks  kann  übrigens  der  G«halt  der  Leguminpräparate  an 
basischen  Mineralkörpem,  wenn  aus  saurer  Losung,  mit  ge- 
ringem Ueberscbuss  an  Essigsäure^  gefällt  wird,  nur  gering 
sein;  wenigstens  muss  diess  ans  den  mitzutheilenden  Ascben- 
und  PhoBphoiisäurebestimraungen  geschlostien  werden.  Dans 
der  Gehalt  an  Alkalien  äusserst  genug  ist,  liess  sich  dadurch 
jukchw^iseoi  dass  man  den  zu  Ascbeobestimmungen  von  etwa 
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14 — 15  Grni.  der  verschicdeneü  Präparate  verbrauchten  pho«- 
phorgauren  Kalk  nnf  Alkalien  unterBUchte;  es  fanden  sich 
davon  nvat  einige  MiUigraram*  DiePboepbate  der'alkaliBohen 
Erden  weiden  von  der  durch  EsBigsfture  sauren  Flttisigkeit 
gelöst  Hiermit  stimmen  die  Untersuchungen  der  FlUlungs- 
flüssigkeiten,  welche  später  mitgetheilt  werden,  überein. 

b)  Bastimmuiig  von  Sebwefel  und  PhosphoTsSnre  (Phosphor). 

Diese  Bestandtb eile  wurden  nach  der  bekannten  Metiiode, 
Schmelzen  mit  KAlihydrat  und  Salpeter,  befttimuit.  Auf  etwa 
1  Grm.  Substanz  verwandte  man  12  Grm.  reines  Kalihydrat 
and  4—5  Grm.  Salpeter;  man  begann  die  Sebmelzung  mit 
ca.  2  Grm.  Salpeter  und  setzte  dann  die  nbrige  Menge  nach 
und  nach  hinzu.  Der  gefüllte  schwefelsaure  Baryt  wurde  in 
jedem  einzelnen  Falle,  nachdem  er  geglüht  war,  noch  mit 
heisser  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen. 

Die  in  der  Schmelze  enthaltene  Phosphwsäure  fällte  man 
nach  Anflösnng  der  Schmelze  in  Wasser  und  Ansäuern  mit 

Salzsäure  mit  Älagnesiasulfat  und  Ammoniak.  Da  Ml>er  diese 
erste  Fällung  Überschüssige  Magnesia  enthielt,  so  wurde  wieder 
in  Salzsäure  gelöst,  nachdem  die  Flflssigkeit  abfiltrirt  war, 
nnd  aufs  Neue  mit  Ammon  gefällt ;  verschiedene  Male  wurde 
der  erste  Niederschlag  erst  geglttht  und  gewogen,  dann  ineon- 
eentrirter  Säure  wieder  gelöst,  die  I^sung  filtrirt  und  gefällt 
Man  beobatihtete  hierbei  Gewichtsverminderungen  von  6 — 13 
Milligramm. 

Die  Schmelzprodukte  lösten  sich  fast  immer  in  Wasser 
töUtg  klar  au^  —  selten  nur  fanden  sich  wenige  in  derLOsung 
schwimmende  hell-bräunliche  Flocken,  —  und  gaben  mit  Salz- 
säure zersetzt  unter  ZufUgung  von  Ammoniak  niemals  fUrsich 
irgend  einen  Niederschlag;  es  darf  daraus  wohl  geschlossen 
werden,  dass  die  Leguminpräparate  keine  oder  nur  Spuren 
von  Magnesia  enthielten. 

Bei  diesen  Schmelzungen  erschien  es  mir  nätzlich,  die 

Mischung  von  Kalihydrat  und  Salpeter  vor  dem  Zusatz  der 
Substanz  mit  wenip:  Wasser  so  weit  zu  erhitzen,  dass  sie  voll- 
ständiggeschmolzen ist  und  die  in  kleine  Stückchen  zertbeilte 
(nicht  gepulverte),  auf  einmal  zugefägte  Substanz  sofort  an- 
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greift.  Mit  oi  nein  »Silberspatel  wurde  fortdauernd  bis  zur  BeeU' 
digung  des  Trozesses  umgerührt. 

Da  sich  die  KuantersuchendeiiProtöinki^ipeT  in  kochender 
Salzsäure  in  kurzer  Zeit,  bei  1 5 — ^20  Minnten  langem  Kocheut 
vöüsfändiff,  und  wenn  sie  reht  sind,  klarauflSgen,  m  glaubte  ieb 
die  Phosphorsäurebeslitimnou/en  aucli  in  diesen  Lösungen  aus- 
führen zu  k()nnen.  Fügt  mau  zu  denselben,  sobald  sie,  falls  in 
Folge  von  Verunreinigungen  wenige  kohlige  Flocken  sich 
darin  zeigen,  filtrirt  sind,  Ammoniak  in  starkem  Ueberschuss, 
80  bleiben  die  braunen  Flüssigkeiten  klar,  auch  wenn  man  sie 
längere  Zeit  stehen  lässt,  geben  aber  mitMagnesiasnlfat  einen 
geringen  Mederschlag^  der  nicht  immer  aus  ganz  reiner  Thos- 
phorsäure- Ammoniak -Magnesia  besteht.  Ich  filtrirte  diese 
Niederschläge  nach  24 Stunden  ab  und  wog  sie;  es  ergab  sich 
Meraus,  dass  sie  einen  nur  kleinen  Theil  der  in  den  Substanzen 
vorgefimdenen  Phasphorsäure  enthalten.  Es  werden  bei  Angabe 
der  analytischen  Resultate  der  Tersehiedenen  Präparate  die 
Er^-ebuisse  dieser  Bestimm uu^i.ii  mit  angcftihrt  werden.  Ich 
glaubte  auf  diese  Art  die  Menge  von  Phosphorsäure  erfahren 
zu  können,  welche  in  Verbindung  mit  mineralischen  Basen 
(mitKalk  oder  Magnesia)al8  Verunreinigung  noebTorbandenist 

Wenn  leb  aucb  den  so  ermittelten  Zahlen  einen  grossen 
Wertb  niebt  beimessen  kann,  da  die  Niederschläge  niebt  völlig 
rein  waren  und  es  bezweifelt  werden  mnss,  dass  sie  nur  die  an" 
Basen  gebundene  Phosphorsäure  enthalten,  so  bieten  sie  doch 
fttr  einige  Sehlussfoigerungen  gute  Anhaltspunkte.. 

c)  Bestimmung  von  N,  €  und  H. 

FUr  die  Bestimmung  des  N  wurde  NH3  in  titrirter 
Schwefelsäure  aufgefangen,  welche  in  10  CO.  0,40  Grm. 
Schwefelsäure  enthielt  und  durch  25  G.G.  Kalilauge  aus  reinem 
Kalibydrat  neutralisirt  wurde.  Für  diese  Titrining  verwende 

ich  als  Lakmuspräparat  ein  solches,  das  nach  VogePs*)  Vor- 
schrift bereitet  und  hiefür  sehr  geeignet  ist.  Die  Säure  färbt 
sich  durch  Verbreunungsprodukte  wohl  etwas  gelb,  doch  wirkt 
diese  Färbung  nnr  wenig  störend  beimTitriren;  nurmuss  die 
NHs  baltige  Säure,  falls  sie  trttbe  ist,  durch  ein  mit  Salssäure 

*)  FreseniUB,  Ztitaehr.  f.  analyt.  Chem,  1,  466. 
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gereinigtes  Filter  filtriii  werden.  In  zweifelhaften  Fällen  wurde 
die  ControlbestimmuDg  mit  Salsaftare  luidPlatiDchlorid  in  be- 
kannter Weise  ausgeführt  nnd  sur  endgültigen  Bntseheidung 
ttber  die  Zusammensetzung  eines  Präparats  nur  diese  Methode 
angewandt. 

Zur  6-  und  H-Bestimmung  wurden  die  Substanzen,  die 
man  meist  in  Form  kleiner  Sttleke  anwandte,  im  Platinsebiff« 
eben  mit  libergeleitetem  Luft-,  später  O-strom  verbrannt 
Hierbei  wurde  Luft  nndO,  den  Erfahrungen  von  Fresenius*) 

entsprechend,  eist  nur  zur  Bestimmung  der  vScbnelligkeit  des 
Gasstroms,  durch  ein  Fläsehcben  mit  vcrdüiiutcr  Schwefel- 
säure, dann  durch  eine  40  Zoll  lange  Schicht  grob  gekörnten 
geschmolzenen  Chlorcalciums  (in  2  U-Köhren),  hiernach  durch 
eine  24zdllige  Schiebt  Ton  Ealibydrat  geleitet  Selbst  bei 
sehr  voTsiehtig  ausgeführtem  Erhitzen  der  Substanz  im  Schiff- 
chen ist  eiu  starkes  Aufblähen  derselben  nicht  ganz  zu  ver- 
hüten, es  bildet  sich  dann  eine  schaumige  Kohle  j  diese  aber 
ist  ungemein  schwer  verbrennlich ,  selbst  im  Ogas  und  es 
muss  anhaltend  stark  erhitzt  werden,  bis  sie  verbrennt  Ge- 
wöbnlicb  bleibt  ein  sehr  geringer  Rest,  eingeschlossen  in  die 
gesehmolzene  Phosphorsäure  oder  deren  Verbindung,  unver- 
biaimt.  Liii  iiüii  die  Verbrennung  zu  erleichtern  und  eine 
vollständige  \  erbreunuug  sicher  lierbeizuführen ,  mischte  ich 
unter  die  zu  aualjsirende  Hubstauz  im  Schiflchen ,  uachdeui 
ich  die  Anwendbarkeit  dieses  Verfahrens  erprobt  hatte,  etwas 
frisch  geglühten  reinen  basisch  phosphorsauren  Kalk  und 
erreichte  damit  den  Zweck  in  befriedigender  Weise.  Da  die 
zugesetzte  Verbindung  weiss  ist  so  lässt  sich  leicht  erkennen, 
ob  der  Rückstand  ^-haltig  ist  oder  nicht.  Am  besten  gelingt 
so  die  Verbrennung,  wenn  die  Substanz  in  fein  gepulvertem 
Zustande  angewandt  und,  nachdem  sie  (im  Schiffchen)  ge- 
wogen ist,  etwas  phosphorsaurer  Kalk  aus  einem  enghalsigen. 
Glase  darauf  geschttttet  und  mittelst  eines  Platindrahtes  ge- 
mischt wird ;  dieselbe  lässt  sich  hiernach  leicht  so  leiten, 
dass  ein  Aufschäumen  beim  Erhitzen  nicht  stattfindet 

*)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  analyt  Cheia.  4,  1 77. 
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L  Die  ProteiBsnbstanz  der  süssen  and  bittern  Mandeln »  gelben 

nnd  blauen  Lupinen. 

Dieser  ProtelnkOrper  muss  nothwendig  von  dem  der 
Erbsen ;  Bohnen  ete.  unterschieden  werden;  sie  sind  nach 
ihrem  gesaiüiuten  Verhalteii,  naeli  ihr  er  Zusammensetzung  und 
nach  den  Zersetzungsproducten  beim  Kochen  mit  öchwefei- 
däure  ganz  und  gar  verschieden. 

A)  Süsse  Mandeln« 

Die  vonHttlsen  befreiten  und  gröblich  zerstossenen  Samen 

wurden  mit  reinem  Wasser  extrahirt^  die  Lösung  filtrirt  und 
mit  Essigbäure  gefällt.  Der  flockige  Niederschlag  setzt  sich 
schnell  zu  Boden,  und  wurde,  nachdem  die  Uberstehende  Flüs- 
sigkeit abgegossen,  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann 
mit  Alkohol  und  Aether  behandelt  Beim  Uebergiessen  mit 
Alkohol  wird  diel^ubstanz  bröcklich  oder  krUmlich  und  bildet 
nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  ein  völlig  weisses,  mehliges 
Pulver.  Von  178  Grm.  gestosaener  Mandeln  erhielt  ich  circa 
27,5  Grm.  bubstanz. 

Die  Resultate  der  Analyse  des  Körpers  sind  folgende. 
Substanz  bei  130<^  getrocknet 

1)  0,230Grm.  gaben  0,414602  und  0,1345 H20==  0,1136 
und  0,01495  H. 

2)  0,197  Grm.  gaben  0,35260^  und  0,1 185 H^O« 0,096 6 
und  0,01317  U. 

3)  0,197  Grm.  gaben  0,354602  und  0,121  HjO  =  0,09666 
und  0,01344  H. 

4)  0,308  Grm.  gaben  durch  Titriren  0,055  N. 

5)  0,2885  Grm.  gaben  0,827  Platin-balmiak  =  0,0518  N. 

6)  0,771  Grm.  gaben  0,0205  Asche. 

7)  0,793  Grm.  gaben  0,0295  2MgO,P05     0,0189  PO5. 

8)  0,997  Grm.  gaben  0,032  BaS  «  0,0044  a 

9)  0,2944  Grm.  eines  anderen  Präparats  gaben  bei  der 
N-Analyse:  0,841  Platin-Salmiak  =  0,0525  K. 

Hiernach  ist  die  Zusammensetzung : 
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t.         t.         t.         4.         ft.       e.       1.       S.        ».  Mittel 

€   .    .  49,01  48,73  49,0t  —     —     —    —    —     —  48,91  p.C. 

H   .   .  6,50   6,63   6,77  —     —     —    —    —     _      0^03  , 

N  -   .  —     —     —  17,86  17,9»  —    —    —  17,83  17,89  » 

S   .   .  —     —     —  —     1-    —    —   0,44    —     0,44  , 

Aiche.  —  — .     ^  —     ^   2,66  ^    ~    —     J,66  » 

mit  POki  —     —     —  —     —    —  2,38  —     —  (2,38)  . 

Die  auf  aacho  und  PO^-freie  bubstanz  berechaete  Zu- 
BammeDfletsiiDg  ist  hieroach : 

e  50,24 

H  6^81 

N  18,37 

S  0,45 

6^  24,13 

b)  Bittere  JUadeln» 

Darstellang  wie  bei  sttssen  Mandebt  Die  reioe  Sab- 
stans  ist  gr^anweiBB  und  bildet  gleichfalls  ein  mehliges  Pnlyer. 

Zur  Analyse  bei  130^  <^ctrücknct. 

1)  0,249  Grm.  Substanz  gaben  0,4565  60,  uud  0,150  Ü^O 
»  0,1245  €  und  0,0167  B* 

2)  0,2795  Gnu.  Subetanz  gaben  durch  Titriren  0,0498  N. 

3)  0,300  Grm.  Subatans  gaben  0,847  Platin -Salmiak  » 

0,0531  N. 

4)  0,942  Grm.  Substanz  ^-aben  0,027  BaOjSOj  =  ü,0037  S. 

5)  0,8698  Grm.  Substanz  gaben  0,0107  Asche. 

6)  0,953  Grm.  Sbst  gaben^0,018  2MgO,PO,'  =  0,0115  FO5. 
Hiernach  ist  die  Zusammensetzung : 


MfMctiefirvie 

1.        t,       S.      4.       fi*  6.  Mltt«!  8nbrt.lMr. 

e     .   .   60,00    —     —     —    —  —  50,00  50,63 

H    ,   .     6,70    ——     —    —  —      6,70  6,88 

N     .   •     —  17,81  17,70  —     —  —  17,75  17,97 

S     .    .     —     —     —    0,39    —  —      0,39  0,40 

Asche  .     —     _     —     —    t,23  ~  1,23 

mit  PO,     —     —     —    —  (1,20)  —  (1,20)  — 

e^..     —     —     —    —  —      —  24,12 


c)  C^elbe  Lupinen  (Lnpinns  Intens). 
Die  Proteinkörper  dieser,  in  so  grossen  Mengen  erbauten 
Samen,  sind  bis  jetzt  nicht  untersucht  worden. 

Die  gepolTerten  Samen  reagirm  s(ark  sauer,  ebenso  die 
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Flüssigkeit,  welche  beim  Behandeln  mit  destillirtem  Wasser 
entsteht  und  wird  von  diesem  allein  eine  nur  geringe  Menge 
des  Prote'inkörpers  gelöst,  da  £flsigBftttre  auch  nach  einigen 
Standen  nur  wenig  Substanz  fällt  Setzt  man  aber  xu  dem 
mit  Wasser  yermisehten  Pulver  nach  und  nach  und  unter 
heftig:eni  Umrllhren  so  viel  Kali,  bis  eine  bleibende  schwach 
alkalische  Reaction  wahrzunehmen  ist,  so  gicbt  die  JblUssig- 
keit,  nachdem  sie  durch  Decantiren  geklärt,  dann  filtrirt  ist,  ^ 
bei  Zjisatz  von  Essigsäure  beträchtliche  Mengen  eines  Nieder- 
schlags. Die  Fällung  setzt  sich  rasch  ab,  so  dass  die  (Iber- 
stehende  Flüssigkeit  schon  nach  einigen  Stunden  abgegossen 
\v(  1(1(11  kann;  wird  dann  filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und 
darnach  mit  Weingeist  behandelt,  so  verwandelt  sich  die 
dichte  Substanz  in  eine  krUmliche  oder  bröckliche  Masse,  die 
mit  Alkohol,  dann  mitAether  gereinigt  und  in  der  Leere  über 
Schwefelsäure  getrocknet  ein  gelblichweisses,  etwas  zusam- 
menbackendes Pulver  darstellt 

üm  bei  5i)ü  Urm.  gepulverter  Lu|)iuen  die  alkalische 
Kcaction  zu  erhalten,  war  der  Zusatz  von  7,5  ürm.  Kali- 
hydrat =  6,3  Grm.  Kali  erforderlich.  Die  Essigsäure  darf 
nicht  in  grossem  Uebersehuss  hinzugefügt  werden,  da  die 
Substanz  sich  in  stark  saurer  Flüssigkeit  leicht  undingrüsserer 
Menge  auflöst 

Zur  Gewinnung  der  Substanz  in  möglichst  grosser  Rein- 
heit, löste  ich  nochmals  in  kalihaltigem  Wasser  (4Grm.  Kaii- 
hydrat  auf  100  Grm.  gelöst  in  2  Liter  Wasser),  filtrirte.dann 
und  fällte  mit  Essigsäure  vorsichtig  bis  zur  Bildung  eines 
grossflockigen ,  schnell  sich  absetzenden  Kiederschlags ,  den 
ich  dann  in  gewöhulicher  Weise  weiter  behandelte. 

Man  erhält  beträchtliche  Mengen  des  Körpers,  je  nach 
der  Keinheit  desselben  15 — 20  p.C.  der  angewendeten  Lupi- 
nen ;  500  Grm.  gaben  mir  ca.  101  Grm.  nicht  ganz  reine  Sub- 
stanz, andere  400  Grm.  gaben  62  Grm.,  also  ca.  15  p.C.  reine 
Substanz,  1000  Grm.  gaben  170  Grm.  ziemlich  reine  Substanz. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind  folgende  : 

1)  0,1865  Grm.  gaben  0,343  und  0,1165  fljO  = 
0,0935  e  und  0,01294  H. 

2)  0,dl2  Grm.  gaben  0^916  PUtin-Salmiak     0,0574  2^. 
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3j  (>,U73  Grm.  gabea  O,oüt)  BaO  F^r),      0,039  ^. 

4)  1,018  Gnn.  gaben  0,023  2MgO,P06  «=  0,0147  PO5. 

5)  0,827  Gnn.  gaben  0,012  Ascbe. 

Ein  audcreH  Prapiii  al  ^ab  : 

6)  0,2075  Grm.  gaben  0,381  ^0»  und  0,1255  H2O  == 
0,1039  e  und  0,01395  H. 

7)  0,205  Gnn.  gaben  durcb  Titriren  0,0366  N. 

8)  1,013  Gnn.  gaben  0,0645  BaO,S03  ==  0,0088  B.  ' 

Es  berechnet  siph  hieraus: 

auf  a^rhofreie 

1.        2.       3.       4.       5.        G.         7.        8.       Mittei    Subst.  ber. 

e    .    .  6O49  —  —  —  &0,07  —  —  60,10  50,83 

1    .   .  6,93  —  _  _  e,72  —  '  6,82  6,92 

U    ,   .  —  18^4  —  —  —  —  17,85  —  t8,f2  18,40. 

^    *   *  —  —  0,03  —  —  —  0,87     0,90  0,91 

Asebe  .  —  —  —  1,45  _  i-  —  —     1,45  — 

IBlV-POi'  —  i,44  .  -1-  —  (1,44)  — 

^    ,    .  ,  —  L-^  — :  ^  .1-  23,24 

Dieser  Proteinkörper  ist  nach  seiner  Zusammensetzung 
und  den  meisten  seiner  Eigenschaften  dem  der  Mandeln  so 
'AfattUcb,  'clas8  die  Annahme  nahe  gelögt  wird,  beide  seien  iden- 
tlseh;  äsk' erster ei^  aber  doppelt  so  via  Schwefel  enthäUy  als 
leizterer^  m  kann  eine  vollkommene  Identität  nicht  wohl  be- 
hauptet, sondern  nur  angenommen  werden,  da^s  me  sich  sehr 
nahe  stehen  und  wesentlich  vielleicht  nur  durch  den  Gehalt 
an  Schwefel  unterscheiden.  Einstweilen  bis  ich  Näheres  tiber 
das  Verhttltniss  derselbön  zu  einander  festgestellt  habe,  sollen 
dieselben  äls'gleichartig  betraehtet  werden. 

•  ■  Zur  näheren  Charakteristik  der  Substanz  der  Lupiiien 
mög-en  noch  folgende  Angaben  dienen.  Sie  löst  sich  in  sehr 
geringer  Menge  in  kaltem  Wasser,  schüttelt  man  dieselbe  an- 
bietend mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  iiltrirt 
alsdann,  so  geben  Gerbs&ure' oder  Gallftpfeltinctur  eineg^* 
piäge  TrQbüng,  daii  Millon'scbe  Reagens  eine  sehr  schwache 
Reaction.  Die  Löslich keit  scheint  beim  Kochen  nicht  gnisser 
zu  sein.  Sehr  leicht  und  ohne  zersetzt  zu  werden,  löst  sich 
die  Substanz  in  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Kali,  Katron 
ond  Ammoniak ;  die  Losung  ist  gelblich  gefärbt;  Säuren,  bis 
zur  schwach  da'&ren  Reaction  hinzugefttgt,  fällen  sie  daiaas 

jOTUrn.  f.  pTAkt.  Chemie,  cni.  2.  6 
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unverändert.  Auch  die  basischen  AlkaiisaUe  der  Phosphor- 
säure sind  gute  Lösungsmittel,  gleieh  wie  die  neutralen 
kohlensauren  Alkalien. 

Verdttnnte  Essigsäure  löst  schon  in  der  Kälte  leiekt  in 
namhafter  und  iu  um  so  grösserer  Menge,  je  concentrirter  sie 
ist;  beim  Kochen  werden  auch  von  verdünnter  Säure  grössere 
Mengen  völlig  klar  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten  und 
beim  Erkalten  klar  bleibenden  Flttssigkeit,  aus  welcher  durch 
Absättigen  mit  Alkalien  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
ursprungliche  Substanz  gefällt  wird,  gelöst.  Aehnlich  der 
Essigsäure  verbäit  sich  clie  Weinsäure. 

Schwefelsäure,  verdünnt  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser,  giebt  nacli  kurzem  Kochen  eine  schwach  röthlich- 
braun  gelärbte,  klare  Lösung,  die  nach  dem  Verdttnnen  mit 
Wasser  und  Erkalten  gelblich  ist  und  völlig  klar  bleibt  Mit 
concentrirter  Salzsäure  eibält  uian  beim  Erwärmen  im  Was- 
serbade bald  eine  schwach  violettblauc  klare  Flüssigkeit. 

Im  frischgefällten  Zustande  oder  trocken  mit  Wasser 
durehfeuehtet,  zeigt  sich  die  Substanz  sehr  klebrig  und  giebt 
hei  langsamer  Verdunstung  des  Wassers  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  eine  gelbliche,  glashelle,  klare,  der  Unterlage 
fest  aiibiiftcndc  Masse,  die  sich  leicht  wieder  in  kalibaltigem 
Wasser  und  in  Essigsäure  löst.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
sehr  bald,  zersetzt  sich  dann  unter  starkem  Schäumen  mit 
Zurttcklassnng  schwierig  Terbrennender  Kohle. 

Sehr  hemerkenswerth  ist  die  Zersetzung  beim  Kochen 
mit  verdttnnter  Sehwefelsäure ,  wobei  wie  hei  den  Kleber- 
ProteinstofFen  GhUaminsäure  (5 — 6  p.C.  der  angewandten  Sub- 
stanz) entsteht  und  neben  anderen  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Körpern  die  Säure  >  welche  auch  Erbsen  -  Legumin 
liefert  und  die  ich  legumimäure  nannte.  Beziehentlich  dieser 
Zersetzung  verweise  ich  auf  eine  besondere  Mittheilung. 

Die  angegebenen  Reactionen  und  Eigenschaften  des  Pro- 
teYnkörpers  lassen  kaum  verkennen ,  dass  derselbe  viel  Aehn- 
lichkeit  hat  mit  dem  Gliadin  oder  Päanzenleim ;  insbesondere 
wird  durch  den  Kachweis  der  Glutaminsäure  unter  seinen 
Zersetzungsprodncten  die  Ansieht^  derselbe  sei  ein  dm  Kleber- 
proi^Mo/fenj  si  eciell  dem  Gliadin  nahestehem^  &rper  in 
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hohem  Grade  unterstützt.  Bis  jetzt  liabe  icli  freilieh  nur  für 
die  Lupinensubstanz  die  Bilrhmg  dieser  Säure  nachgewiesen 
und  die  Uateniaehuog  bei  Mandeln  auf  spfttere  Zeit  Tertagen 
rnttssen;  man  darf  aber  bei  so  grosser  Aebnlicbkeit  der 
Materien  wohl  yermutben,  es  werde  die  Substanz  der  Mandeln 
auch  die  gleichen  Zersetzungspruducte  liefern. 

Gestützt  nun  auf  die  Ansicht,  dass  der  Proteinkörper  der 
gelben  lAipinen  und  Mandeln  der  Gruppe  der  Rleberproteln- 
stoife  angeböre,  bringe  ich  für  denselben»  da  er  bis  jetst  nocb 
namenlo«  ist»  den  Hamen  (kmgluim  in  Vorscblag. 


Wenn  man  aus  der  verdünnten  alkalischen  Lösung  des 
Oongiutins  der  Lapinen  mit  Essigsftnie  yorsicbtig  bis  aar  Bit- 
d«Dg  eines  grossflockigen  sebaell  sich  absetsenden  Nieder- 
sehlagg gefftlU  bat,  so  bewirkt  ein  weiterer  Znsatz  von  Sttnre 

die  Ausscheidung  eiueB  weniger  dichten  flockigen  Körpers, 
9     der  eine  Verbindung  des  Conglutins  mit  Essigsäure  zu  sein 
Bcheiut.    Die  Analyse  desselben  ergab  48,6  p.O.  €  ,  6,60  H 
nnd  17|96  N,  also  einen  etwas  niedrigeren  6^  and  H-Gebalt 

d)  Blase  Lapiae* 

Die  Samen  der  gleiebfalls  b&ufig  angebauten  blaublttben- 

den  Lupine. 

Das  Pulver  der  Samen  und  die  wässerige  LöHiing  der- 
selben reagirt  stark  sauer,  es  ist  aber  auf  ein  gleiches  Ge- 
wicht weniger  Kali  sur  Neutralisation  erforderlioh  als  bei 
gelben  Lupinen.  Wasser,  löst  nur  wenig  daraus,  betrSebtlicbe 
Mengen  jedoeb  naeb  Zusatz  Ton  Kali  bis  zur  alkaliseben 
Reaction.  Bei  Behandlung  von  200  Grm.  mit  reinem  Wasser 
erhielt  ich  durch  Fällung  mit  Essigsäure  nur  6,2  Grm.  nicht 
sdur  reine  Substanz  mit  einem  N-Gehalt  von  15,4  p.C« 

Die  Fällung  aus  alkalischer  Ldsung  wurde  nach  voraus- 
gegangener Reinigung  mit  Alkohol  und  Aetber,  wieder  in 
kalihaltigem  Wasser  gelöst  uud  daraacb  die  Substanz  dureh 
entsprechenden  Zusatz  von  Säure  in  2  Portionen  gefällt,  die 
ich  mit  1.  und  2.  Fällung  bezeichne.  Beide  Niedereehläge 
sind  weniger  dicht  aud  voluminöser  als  die  Substanz  der 
gelb«(i  Lupinen  und  vollkommen  weiss.  In  ihrem  Verhalten 
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von  dem  Ooiiglutin  der  letzteren  kaum  Terscbieden,  zeigen 
sie  doch  eine  etwas  andere  Zusammensetzung,  sind  aber  wahif- 
scbeinlieh  nur  als  weniger  reines  Conglutin^  dessei^  Beindar- 

Htcllutig'  nicht  gelungen  ist,  anzusehen. 

Als  analytische  Ergebnisse  erhielt  ich  ' 
von  Fällung  I. 

1)  0,201  Gru^.  gaben  0,367       und  0,125  H^e««  0,1001  € 
und  0,0139  H; 

2)  0,218  Grm.  gaben  0,394  €0^  und  0,133  H^O  ^  0^1074  0 
und  0,0148  H.  '   '         •        ♦  .     f  •  • 

3)  0,2375  Grm.  gaben  0,620  Platin  -  Salmiak  =  0,0389  N. 

4)  1,063  Orm.  gab^  0,034  schwefeis.  Baryt  0,00466 

5)  :  0,701  Grm.  gaben  0,019  2MgO,POii     0,0121  PO5. 

6)  0,846  Gfin.  gaben  0,01-45  Asöb^   "  *  • 
Damach  ist  die  proeentige  Zusammensetzung:  • 

'  ■  .    .  •      '    •  ♦  ■    .  '          Bist,  aof  Asche 

*  ■  1.         2.         3.        4.'      hl       C  '    BTiflel  Substanz 

-.0..   ,    49,80  49,26  49,53  50,66 

H  :'.   .  »  6,70    —     -r.-  ■tt:-.  —  6,85        7,03  ■ 

N    .   .  —  —    16,37   —  —  16,37  16,65 

S     .    .  ^  — ..     .7^.   Mil-^'^    —  0,44  0,45 

Asche.  —  —  ;  -T'    —   1,71.  1,71   ^  n-r 

mitPOs  —  —  ■  —  ■  — '  1,53  — .  (1,53)   '  — 

^       .  —  —     —     —    —    —  —  ^5,21 

Die  n.  Fällung  gab '  / 
'  48,58  e,  6;57  H, 1 6,55  tT,  zeigte  sieh  also  gerinküäitiger 
an  e  und  B,  alb  die  erste  FMlung:  '     '    *  '  - '    '  '  • 

'  ■  lÖb  versuchte  nun  die  Darstellung  einer  reineren  Sub- 
stanz durch  Auflüsen  in  starker  Essigsäure,  in  welcher  sich 
die  Masse  leicht  bis  auf  einen  nicht  bedeutenden  Rest,  der 
abfiltrlrt  wurde,  auflöste  und  fällte  mit  Kali,  s0,^dädd'die 
Flüssigkeit  sehmcli  sauer  blieb.  In  dem  erhaltenen  Niäd^ir- 
seblage  fand  icb  17,17  p.Ö.  —  Femei"  wiederholte  ich  mit 
der  Fällung  I  die  Auflüsung  in  Kali  und  theilweise  Ausfäl- 
lung  mit  Säure  uud  erhielt  von  der  ersten  Ausscheidung  16,83, 
Von  der  zweiten  17,2  p.C.  Es  scheint  demiiach,:  daflfl 

'man  dUri^h  die  bezeichneten  Verfahren  «ine  N-teicher^  Stib- 
*ükn2  därznstellete  im  stände  ist;  ich  habä  die  Versuche  äber 
i)i8  f^tzt  nicht  weiter  fortgesetzt    '-      '      '  •  ' 
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Ich  lasse  mm  ooch  eine  tabellarische  Uebersicht  der 
Analysen  des  Conglutins  aus  Mandeln  und  Lupinen  folgen, 
wobei  zum  Verg-Icipli  die  Analysen  von  Dumas  und  Cahours 
ond  ^(i^rtojti  au^eliUirt  sind. 

Gef. 


Bltthanten  D 

n  m  ri  a  und 

Norton*) 

Hltthaaseo 

B. 

B. 

C 

■  a  h  0  u  r  8 

a. 

b. 

e  50,24 

50,94 

50,50 

49,  U 

50,63 

50,S3 

50,66 

H  0,S1 

0,72 

6,56 

6,5! 

6,88 

6,92 

7,03 

N  18,37 

18,93 

17,33 

17,43 

17,97 

18,40 

16,65 

-e-  24,13/ 

24,24 

24,27 

24,12 

23,24 

25,21 

-s  0,45! 

0,32 

1,05) 

0,41 
fo,21) 

0,40  . 

0,91 

.  0,45 

In  dieser  Uebersicht  sind  nur  die  auf  asche-  und  phos- 
phorsäurefr^e  BubetoiiZ'  l^ereehnetoa  Anidyseii  enthalten; 
IWH1  kann  aber  die. Frage  aufwerfen,  nb.nk^  ein  Theil  i^r 
PliospliOTBftiire' in  näherer  Beziehung  oder  m  inniger  Veitiiii- 

dung  zum  Conglutiu  stehe?  Ich  l^ste,  um  hierüber  eine  An- 
sieht zu  gewinnen ,  Substanz  der  bittem  Mandela  und  gelben 
Lopiaeii  iu  grossem  Ueberschuss  von  Salzsäure  durch  etwa 
balhstfindiges. Kochen,  ttbero&ttigte  die  klare  LOsiwg,-  nach- 
denorsie  erkattet  war,  mit-Ammoniak  und  fttgte,  als  sie- keinen. 
Niederschlag  gab ,  Magnesialösung  hinzu.  Die  mm  entstan- 
dene geringe  Fällung  filtrirte  ich  nach  24  Stunden  ab. 
wurden  erhalten  Yoa  .     .  ■       1    .  . 

1,039  Gnn.  Substanz         1,055  Qim  Substanz         '  ' 
■  £,      der  Jfitfem  Mandehi    .%     der  gelbeti  Lupinen 

6,005,  Gfm-        .  0,008  Grm,  Niederschlag 
.^  0,0032  „   PO5      0,0051  „  POft 
.      «0,31  p.c.  PO5  0,48  p.c.  PO,. 

Es  blieb  demnach  ypn  der  PO5  in  Lösung,  wurde,  resp. 
nickt  gdiäUl 

0,89  p.c.  0,96  p.c.  , 

-r — ^.  . 

*)  a)  Vor  dem  Rochen  mit  Aether  ünd  Alkohol  in  starkem  Ammon 
gelöBt;  enthielt  0,17  p.C.  Asche.  ' 
* '  b)  llleht  in  Ammön  gelöet ;  enthielt  0,55  p.C.  Asche. 

(Fortsetnmg  folgt.) 
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IX, 

Daß  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  fttr 
chemische  Industrie  in  Mainz. 

Von 

B.  Fresenius. 

Fr.  Knapp  sagt  in  seinem  Lehrbttcbe  der  ehemiaehen 

Teehnologie,  3.  Aufl.I,  218,  nacbdem  er  die  von  Violette  er- 
mittelten Resultate  über  die  Verkohluug  des  Holzes  bei  ver- 
schied encQ  Temperaturen  mitgetheilt  hat : 

^Eb  bestehen  mithin  zwiseben  Holz  und  Schwarzkoble 
Frodaoiei  welehedem  Wirknngswerthe  der  letzteren  fast  gleich- 
kommen bei  einer  nm  die  Hftlfte  höheren  Ausbeute.  Diese 
Producte  sind  die  sogenannten  Rothkohkn  nifd  entsprechen  einer 
Verkoblung,  bei  welcher  60 — 70  p.C.  vom  Gewicht  des  Holzes 
ausgetrieben  werden.  Diese  Kothkohlen  sind  rotbbraun  von 
Farbe  und  Strich  und  nach  Bert  hier  wenig  hygroskopiscL 
Sie  haben  vielfiseh  die  Aufmerksamkeit  derTeohniker  auf  sieh 
gezogen,  ohne  dass  jedoch  Besnltate  von  bleibendem  Werthe 
daraus  hervorgegangen  wären.  So  einleuchtend  nämlich  die 
Sache  an  sich  ist,  so  gross  ist  die  Schwierigkeit,  im  Grossen, 
eine  Kotbkoble  von  einem  bestiounten  üobiUDgszustande  in 
gleicbmässiger  Beschaffenheit  zu  erzeugen.*^ 

Diese  Schwierigkeit  ist  als  flberwnnden  zu  betrachten, 
denn  der  Verein  fSr  ohemische  Industrie  in  Mainz  produdrt 
ein  solches  Zwischenproduct  zwischen  Holz  und  Schwarzkohlen 
unter  dem  Namen  „Rothhol//'  schon  seit  etwa  einem  Jahre  in 
immer  grösseren  Quantitäten  und  von  so  gleicbmässiger  Bor 
'  schaffenbeity  wie  sich  solche  bei  einem  derartigen  Verkohiungi* 
prodnet  überhaupt  nur  erwarten  liess. 

Wie  sieh  ans  dem  Folgenden  ergeben  wird,  ist  die  Ver- 
kohlung bei  derti  Rotliholze  nicht  ganz  80  weit  getrieben  als 
diess  bei  den  Prudiicten  geschah,  welche  mau  bisher  alsKoth- 
kohle  bezeichnete,  und  es  war  daher  zweckmässig,  dass  der 
neuen  Waare  auch  ein  neuer  Name,  dae  heisst  der  Käme  Both- 
holz,  gegeben  wurde. 
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1)  BigenicihafteiL  6ea  Bothholae«. 

Das  Rothholz  aus  der  genannten  Bezugsquelle  ist  ans 
Buchenbolz  dargestellt ;  es  hat,  wenn  mau  von  der  Farbe  ab- 
sieht, noch  ganz  des  Ansehen  des  Holzes.  Es  Ittsst  sieh  wie 
dieses  spalten,  sehneiden,  sftgen,  raspeln  eto.  Der  Widerstand, 
den  es  beim  Zerbreehen  leistet,  ist  jedoeh  geringer  als  der  des 
iinvcrkohlten  Holzes.  Die  Farbe  ist  auf  der  frischen  Spaltfläche 
vollkommen  ^Icichniassi^  und  zwarglänzend  braun,  znm  Roth- 
braunen neigend ;  auf  der  Aussenseite  sind  die  Scheite  etwas 
dunkler,  auoh  färben  diese  Aussenflttehen  etwas  ab,  wfthr^d 
diese  bei  den.SpaltflSchen  dorcbans  nicht  der  Fall  ist  Auf 
Papier  macht  ein  Stift  yon  Rotbbolz  nur  bei  starkem  Auf- 
drücken einen  schwachen  braunen  Strich,  auf  mattem  Por- 
zellan einen  etwas  stärkeren.  — 

Von  Wasser  wird  das  Rothholz  nur  schwer  benetzt,  sodass 
auf  eine  horizontale  Rotbbolz-Spaltfläche  gebrachte  Wasser- 
tropfen  darauf  stehen  bleiben  und  nicht  wie  auf  einer  Buchen- 
holzspaltfiäcbe  bald  zerfli  essen. 

Das  specifische  Gewicht  des  Rothbolzes,  d.h.  seine  Dich- 
tigkeit als  ganzes  Stück,  die  lufterfiillten  Zwischenräume  mit- 
gerechnet, ist  bedeutend  geringer,  als  das  des  Buchenholzes 
und  beträgt  im  mittleren  Durchschnitt  0,54,  während  ich  das 
spec.  Gew.  vollkommen  Infttrocknen  Buchenseheitholzes  zu 
0,654  fand. 

Die  Bestimmungen  wurden  mit  gewogenen  Stücken  von 
etwa  20  Grm.  ausgeführt,  welche  einen  dünnen  ^eberzug  von 
Paraffin  erhielten,  dessen  Gewicht  bestimmt  wurde.  Man  er- 
mittelte,  wie  viel  Wasser  durch  die  Stttcke  verdrängt  wurde, 
und  nahm  natürlich  bei  der  Berechnung  auf  das  durch  die  ge-  . 
ringe  Paraffinmenge  verdrängte  Wasser  Rücksicht. 

Das  Kotbholz  ist  sehr  wenig  hygroskopisch.  Ein  Stück 
ßothholz  im  Gewichte  von  34,219  Grm.  48  Stunden  lang  bei 
17<>  C.  in  einem  zu  Vs  niit  Wasser  gefüllten  Kolben  so  aufge- 
hängt, dass  es  nicht  in  das  Wasser  tauchte,  nahm  nur  um 
0,559  Gmt  zu,  somit  um  1,63  p.C. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  gab  das  Rotliholz  das  aufge- 
nommene Wasser  wieder  voilätändig  ab,  und  schon  nach  we- 
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nigen  Tagen  hatte  es  sein  urBprttngUchea  Gewicht  wieder  an- 
genommen.     '  ' 

Legt  man  Kothholz  andauernd  in  Wasser,  so  nimmt  es 
allmählich  eine  et\yas  jrrössere  Menge  desselben  auf,  aber  auch 
das  ßoanigesaugte  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  ziemlich  raseh 
wieder  abgegeben. 

Das  Bothhola  ist  weit  entzttndliicber  als  das  troekemte 
Bttohenhole.  Ein  nicht  alkn  dicker  Rötbholzspan  Iflsst  steh 
mit  Hülfe  eines  Zündhülzcheus  Lütz liudeu  und  brennt  mit  Ixich- 
tigkeit  weiter.  Beim  Vcrbrennungsacte  entwickelt  das  Roth- 
hoh  zunächst  und  relativ  raeeli  eine  grosse  Mafise  brennbarer 
Gase^  welche  mit  leuchtender  Flamme  terbrennen^  und  Ter- 
wandelt  sich  in  glühende  Holzkohlen^  weiche  dann  weiter 
verbrennen. 

r 

2)  Cfaemiflche  ZasammenBetatuig  des  Botikholaes. 

Das  frisch  dargestellte  Uothholz  ist  wasserfrei,  solches 
aber,  welches  längere  Zeit  liindurcli  an  der  Luft  gelegen  hat,, 
also  lufttrockenes  Roth  holz,  enthält  eine  geringe  Menge  Wasser. 
1,3194  Grm.Eothholz  in  kleinen  Splittern  verloren,  10  Stunden 
hindurch  bei  110^0.  getrocknet,  0,0592  Grm.,  entsprechend 
4,487  p.c.  hygroskopischer  Feuchtigkeit  (worin  0,4986  p.C. 
WasBerstoff).  Zum  Behufe  der  Elemcrii.uaualysc  wurde  das 
lufttrock'enc  Itothholz  in  reinem  Sau  erst  oll'gas  verbrannt.  Die 
VerbrennungsproduCte  strichen  Uber  eine  lange  Scliicht  ge- 
körnten glühenden  Kupferoxyd's,  bevor  sie  in  die  Absorptions- 
apparate gelangten. 

Bei  drei'Verguchen  wurden  folgende  Zahlen  erhalten:  . 

Augovaiidtes  Hotlibolz  Krljaltunc  Kohltusäure  ErhalUjnua  Wa»«er 

1)  0,1940  0,3746  U,1070 

2)  0,20S7  O,3M0  0,1140 

3)  0,3155  0,6074  0,1830 

Daiau6  berechnen  sich  folgende  Gehalte  an  Kohieustoti 
und  Wasserstoff  in  Procenten: 

1.         II.        m.  , 
KohleustofT   .    .    .    52,66     52,75  52,51 
Wasaerstüti   ...     6,13      6,22  6,48 

oder  im  Mittel : 

Kohlenstoff  .   .  52,64 

Wafiserfitoff  .  .    6,28  • . 
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•  Beim  Verbiüinicu  im  Platintiogel  lieferteu  25Gim.  Roth- 
holz 0,1225  Grm.  Aöcbe  oder  0,490  p.O. 

Diese  0,1225  Grm.  Asche  enthielten  0,0158  (irm.  Kohleo- 
säure,  somit  betrat  die  Kohlensäure  in  Asohe,  besogen 
auf  lOOTheileBotfaholz,  0,06321  Theile^  eutsprechend  Kohlen- 
stoff 0,0 172  Tbeile:*  'Dieserin  der As^e  in'GestaltYon Kohlen- 
säure zurückgehaltene  Kohlenstoff'  ist  somit  dem  gefundenen 
mittleren  Kühleustoffgehalt  noch  zuzurechnen,  während  von 
dem  gefundenen  Wassei^toff  der  abzuziehen  ist,  welcher  dem 
bygmkopufeben  Wtmßt  aogabi^rt,  sän^ieh  0^986,  wenn  der 
in  orgaipBcbfifSubatans  vorhandene  Woßserstoff  resultiren 

Mit  Bwöcksichtigung  dieser  Correcturen  ergibt  sieb  als- 
il\nn  fUr  (Lis  luft^traek^e.Bothholz  folgeude  pj:ocentij3che  Zu- 
i^liliuew^etzung:  • 

^  .  .  ■       Kohlenstoil'  .    .  •   62,66 

Wasserstoft'   .    .    .   ,  5,78 

PaiHTstufT  nebst  Sptircn  von  Sdckstoff  36,64 

Kohleiisiiurefrcie  Asche  .  '  0,43 

WafiÄor  .   . '  .       .  •  .  .  4,40 

lüü,üü    I  . 

'Wftvmeellbot  des  Bothholses  aus  dör  liSleinentaranalsrae 
böreolmet  und  Tergliohen  mft  dem  des  lufttrockenen 

•  Buchenholzes. 

Wenn  schon  es  bekanntj  dass  die  Berechnung  des  Wärme- 
effeets  aas  der  Memefttaraloalyse  der  Brennstoffe  die  Sicher- 
heit ilieht  bietet,'  Welehe  man  ihr  frtfber  beilegte^),  bo  gibt  sie 

doch  Annäherungswerthe  und  vergleichbare  Zahlen,  wenn  die 
Effecte  chemisch  ähnlicher  Brennstoffe  nach  denselben  Prin- 
cipieu  berechnet  werden.  Aus  diesem  Grunde  sollen  die  so 
sich  ergebenden  Wärraeeffepete  des  Rothhotees  mit  denen  des 
lufttrockenen  BüühenItolKes  {Foffufsph^ätfca)  verglichen  werden. 
Das  letztere  enthält  aschen-  und  wasserfrei  im  Mittel  der  Ana- 
lysen von  Schödler  und  retersen,  von  Chevandicr  und 
von  Baer: 

Kohlenstoff'  .  48,S8 

i.      WRSHerstüff    /  .      6,12      '  .. 

,  I   .  iS^Uüi'ätuff  w   .    .   ,*•  .    45,00  *     '  ' 

*)  Vefgl.  Knapp  a.  a.  0.  S.  298  u.  f. 
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Lufttrockenes  Buchenholz,  wie  es  gewölinlich  als  Brean- 

material  benutzt  wird,  mit  20  p.G.  Wasser  und  Asche,  enthält 

somit  in  100  Thailen: 

KohI«nBtoff  .  .  .  «  99,10 
Waasentof  ....  4^90 
Stnentoff  .....  Mfi» 
Wumiuid  Awsho  .  .  20,00 

100,00 

a)  Absoluter  f'Värme-Effect. 

Da  die  36,00  p.G.  Saneratoff,  welehe  das  lufttfockoia 
Bnehenhols  enthält,  4,50  Wassentoff  znr  WaBBerbildiing  ver- 
langen, SU  bleiben  ftlr  den  Heizeflfect  nur  tlbrig  die  39,10  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,40  p.C.  Wasserstoff,  welche,  wenn  man 
den  absoluten  Wärmeeffect  des  Kohlenstoffs  zu  8080  und  den 
des  Wasserstoffs  zu  34462  annimmt,  3297  Wärmeeinheiten 
liefern,  von  denen  die  absnaieben  sind)  welehe  dureh  Uebar- 
ftlbmng  des  Torbandenen  und  erzeugten  Wassers  in  Was- 
scrdampf  verloren  geiien,  nämlich  6,52  (Wasser  Vs  " 
394  W.  E. 

Ein  Gewichtstheil  lufttrockenes  Buchenholz  übt  somit 
eineafleizeffeet  von  2903  (O— 8080)  oder  voe  0|a6(C«*l)aas. 

Bereohnen  wir  niin  den  abs<4uten  Wärme-Effeet  des  luft- 
trockenen Rothbolzes  nach  denselben  Principien,  m  erhalten 
wir  4371  WärniLcinheiten  (C  8080)  oder  0,541  (C  =  1). 
Der  Wämie-Effect,  den  man  mit  gleichen  GemichtstheUen  luft* 
troekenen  Buekenholzes  und  lufUroekenen  Jiotbholxes  su  er* 
sielen  vermag,  verblüt  sieh  somit  wie  1  (Buohenhols):  1^5 
(jßothbolz),  und  man  muss  somit  der  Theorie  nach  150  Pfund 
lufttrockenes  Buchenholz  aufwenden,  um  den  Effect  von 
100  Pfund  lufttrockenem  Eothholz  zu  erreichen. 

b)  Spedfischer  Wärme-Effect 

Derselbe  repr&sentlrt  bekaontlieh  die  WAnnemeoge^ 
weldie  ein  bestimmtes  FtfAmeneinesBrennmaterials  bei  seiner 

vollständigen  Verbrennung  entwickelt,  und  wird  durch  das 
Prodttct  ausgedruckt,  welches  man  erhält,  wenn  man  dasspec 
Gew.  des  Breuumateriahi  mit  dem  absoluten  Wärme-Effect 
multiplicirt 
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Derselbe  ist  somit  für  Rotbholz: 

0,54  X  4371  ^  2860. 

Fttr  luütrockenes  Bachenbolz: 

0,654  X  2903  —  1699. 

Der  Wärmeeffect,  den  man  mit  gleichen  Raunitheilen  luft- 
trocknen Buchenholzeö  und  Kotbholzes  zü  erzielen  vermag, 
verhält  sieh  somit  wie  1  (Buchenholz):  1,243  (Rothholz),  und 
man  miin  somit  der  Theorie  naeh  in  ninden  Zahlen  1 V4  Steeken 
oder  Klafter  lafttroeknes  Buehenhoh  aufwenden,  nm  denEffeet 
von  1  Steeken  oder  Kfaei^fter  Rothholz  zu  erreiehen. 

e)  Pyremsirisckir  Warme- J^ecC  oder  Verhrmmmiiftien^^eratigr, 

Denkt  man  sich,  dasfi  1  Kilogramm  lufttrockenes  Buchen- 
holz, von  der  zuvor  angenommenen  Zusammensetzung,  auf 
Kotten  der  gerade  nKthigen  Menge  atmosphäriseker  Laft  ver- 
brtant  wird,  bo  weiden  alt  tn  erhitaende  Gate  erhalten: 

1,43  Kilognu.  Kohlensäure, 
0,64       ,  Wasserdaiap^ 
3,58      ,  Stickfitoff. 

Mnltiplieirtinandiete  Mengen  mitderepedfitehen  Wftnne 
der  betreffenden  Gase  (nnd  zwar  habe  leh  bei  den  Bereebnnngen 

die  von  delaRoche  und  B  e  r  a  r  d  ermittelten  Werthe  zu  Grunde 
^legt,  wonach  die  npecifischc  Wärme  der  Kohlensäure  0,221, 
die  des  WosserdampfeB  0,847,  die  des  Stickgases  0,275  und 
die  des  Sanerttolb  0,236  ist),  so  erhält  man  als  Summe  1,842, 
und  dividlrt  man  mit  dieser  in  2903,  dm  abtolnten  Wärme- 
elfeet,  80  erhält  man  als  pyrometritobenfiffeet  des  Infttroeknen 
Buchenholzes  1575o  C. 

Geht  man  dagegen  von  der  Annahme  aus,  dags  noch  eito 
weiteres,  dem  zum  vollständigen  Verbrennen  theoretisch  noth- 
wendigen  Volum  gleiehet  Volum  atmosphäriseher  Luft  aufge- 
wandt werden  mttste,  um  den  Zweek  der  vollttändigen  Ver- 
brennung wirklfeh  sn  errefeken,  so  md  bei  obiger  Annahme 
weiter  zu  erhitzen  1,07  Kilogrm.  Sauerstoff  und  3,58  btiek- 
Btoff.  Nach  Multiplier ti Oll  mit  den  betreffenden  Zahlen  ftlr 
die  tpecifische  Wärme  erhält  mau  alsdann  3,079  uud  durch 
Di?itfen  dieser  Zahl  in  2903  alt  pjrrometriteken  fiffeet 
943«  C. 
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Beim  Verbrennen  yon  1  Eilogrm.  Bothholi  Y^fMgjet 
Zusammensetzung  mit  der  theoretisch  nöthigen  Luftmenge  er- 
hält m-Aii  als  zu  erhitze  Ilde  Gase  1,9^>  Kiiogrm.  Kulilensäure  — 
0,56  Kilogrm.  Wasserdampf  und  4,99  Jiiiogrm.  Stickgas. 
Dur^b,  Multiplication  mit  den  bezüglichen  d^e  .  speci^sehe 
Wftme  ausdruckenden  Zahlen  erhftU  man  3^272  ^d  duxeh 
Diyision  diefie^  Zahl  *in  4371  (den  aheoluten  WSrme-EfiM) 
erhält  man  als  pyrometrischeu  Wäime-Eäcct  Job  liothhohKjH 
1924^  a 

Bei  Annahme  der  dQppeltcn  Luftmenge  sind  weiter  zu 
erhitzen  1,5  Kilogrm.  Sauerstoff  und  4,99  Stickstoff.  Nach 
Multiplication  mit  den  die  spetx  Wlirme  ausdruckenden  Zahlen 
erhäh  man  sotnit  4^001  und  durch  Diviaion  in  4371  als  pyro- 

metrischen  Wanne-Etfect  1093«  C. 

Bei  Annahme  der  zum  Verbrennen  der  Theorie  nach  nö- 
thigen  Luftmenge  übertrifft  somit  die  beim  Verbrenuen  des 
Bothholzes  erzeugte  Hitze  die  beim  Verbrennen  lufttrocknen 
Buchenholzes  um  849<^  0,  bei  Annahme  der  doppelten  Luft- 
menge um  !50«  C. 

Bei  der  Uabichcrhcit,  wie  viel  UberschiisBige  Luft  factiscb 
mit  erb it5&t.  werden  muss,  um  die  vollständige  VerbremiuDg 
eines  Brennmaterials  herbeizuführen,  und  beider  Verschieden- 
heitder  Angaben  Uber  die  spec  Wärmedee  WasBerdampfe  (0,847 
nach  de  la  Boche  und  Berard  —  0,475  nach  Begnault) 
haben  die  durch  solche  Berechnungen  ermittelten  Zahlen  nur 
einen  relativ  geringen  Wertli ;  ssie  geniii^en  aber  jcdcufallö  um 
darzuthun,  dass  dieXeinfx  i n  tiir,  welche4urch  Verbrennen  von 
Rothholz  auftritt,  wesentlich  höher  ist,  alsdi^idttrch  Verbrennen 
lolttipckeneo  Buehenhokea  m  eszielendd. 

* '       t    ■    '  . 

4)  FraktiBOhe  Versuche,  um  den  Heiswerih  des  Bothlu 

mit  dem  von  Infttrookenem  BaohenholBe  m  vergleichend 

•  \ 

Um  den  iu  gewöhnlichen  Feuerungen  factiscb  zu  erzie^ " 
leadeafi^zefieet  desBoAbhobes  jnitdem  lufttrocknen Buoheor  \ 
hdzee  au  Verigleiclieii,  stellte  ich  zunflchst  einem  Yenhich  an  . 
utater  Benutzung  eines  viereckigen  kupfernen  Kessels  y<m 
120  Cm.  Länge,  60  Cm.  Breite  und  25  Cm.  Tiefe,  der  in  meinem 
Laboratorium  zur  Darstellung  von  destiilirtem  Wasser  und  w 
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^doh  (da  er'eingeBetzte  Schrfinkehen  enthält)  zum  Trocknen 
'W  100«  O^lind  anf  seiner  hortzontalen  Oberfläche  Dige- 
siioiien  etc.  dient  •      ^  ^  '  «. 

Die  F'eiiti  uiig  befindet  sich  in  der  Art  unter  dem  Kessel, 
'fläs^  dessen  ^anzc  untere  Flficlie  der  Lauge  u<acb  von  der 
Flamme  bestrichen  wird;  die  VerbrennunfrBproducte  streichen 
äUMtann  unt^d^  einem  Sandbade  Tbn  120  Cm.  Lfttige,  60  Gm. 
BrfeHe  ünd  5  Gin.  Tiefe  bin  nnd  '^elangien  erst  dann  in  den 
'^amin.  '  *  ' 

Det  Kessel  wurde  zu  zwei  Drittel  mit  Wasser  gefllllt  und 
dieses  mit  Steinkohlen  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  Destillation 
in  gewöhnlichem  Gange  war.  Man  entfernte  jetzt  die  Stein- 
kälilen  tindreirbrknnte  ünteräern  KcSselnäch  und  nach  30  Pfand 
bestell' lufttroekben  Badie^holEes  und  fewar  soydai«  die  Destil- 
lation des  Wassers  in  möglichst  gleiishülässigem  Gange  blieb. 
"Nachdem  die  SO  Pfund  Holz  yerbrännt  waren,  was  nach  Ab- 
lauf Yon  3  Stunden  und  25  Minuten  der  i'ail  war,  wurde  das 
erhaltene  destillirt^  Wasser  gemiessen ;  es  betrug  22  Liter. 
Ii%]t»^btäi^  iprtirde'  uubb  die '  Temperatur-  des  Sändbadbs  be- 

tm  deAf'  abgehendefif  Verbrenüntigsprö- 
ducten  bestriulioii  wurde  und'  zwar  mittclnt  eines  Thermo- 
meters, wer(^hes  in  den  Sand  eing'eset2ft  war  und  während 
dieses  und  des  folgenden  Versuches  an  derselben  Stelle  ein- 
'ge^^eM  Wfite ■         ■  ""•  -  '  '  '  '  '-'r 

' '  '  Nach- Ablaüf  von  je  15  Mitiuten  'wnrde'der  i%eraometer- 
'i(tötid''iidtlH und  es  ei^b  'Ücb  isö  fllt'die  ganze  Diaia^f  des 
Versuchs  eine  mittlere  Temperatur  des  Sandbades  von  1 33,2«  C. 

Würden  die  angewandten  30  Pfund  Holz  rollständig 
verbrannt  und  alle  erzeugte  Hitze  zur  Verdampfung  von 
IMsinr  Verwandt  worden  seiti,  so  hätte  —  weiin  'man  den 
obett  ermifteltetf  absölutbn  WäVme-Effect'  fttr  das  bei  dieslsm 
'Versuche  ImgeWandte  Hol^  gelten  lässt  '-^^  die  Menge  des  ei^- 
haltenen  destillirten  Wassers  79,2  Liter  betragen  niHssen.  Es 
habeti  also  nur  27,B  p.C.  der  durch  Verbrennung  des  Holzes 
erzeugten  Wärme  (vollständige  Verbrennung  vorausgesetzt) 
»ii^^ftiit^efdiftlhpfung  g^eni,  der  l^e^t  heizte  dns  Sand- 
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Der  Versuch  wurde  imu  in  ganz  gleicher  Weise  wieder- 
holt, aber  anstatt  der  30  Pfund  lufttrocknen  Buchenholzes 
30  Pfund  Rothholz  verwaudt  Mit  dieser  Menge  Hess  sich  die 
DeBtUlation  4^4  Stunden  lundorch  in  sehr  gutem  Gange  er- 
baltoi.  —  Die  Menge  dee  destHlirten  Wassers  betrag  40,5  Liter, 
die  mittlere  Temperatur  desSandbades  ii%\^G.  Der  Theorie 
nach  hätten  mit  30  Pfund  Rothbolz  unter  den  bciui  Holze  an- 
geführten Voraussetzungen  119,25  Liter  Wasser  verdampft 
werden  können,  somit  haben  von  der  beim  Verbrennen  des 
Bothholzes  im  Ganzen  erzeugten  Wärme  34  p.c.  zur  Wasser- 
Verdampfung  gedient,  der  Rest  zur  Heizung  des  Sandbades, 
Kamins  ete. 

Es  verhält  sich  somit  die  Verdampfungskraft  des  luft- 
trocknen liucbenholzes  zu  der  des  Rotbholzes,  hei  dem  be- 
nutzten Destillirapparate,  wie  54,32  :  100. 

Ein  zweiter  analoger  Versueh  wurde  mit  einer  runden 
Destillirblase  vorgenommen,  decen  Zinnhelm  abgenomoieD  war, 
so  dass  das  Wasser  frei  verdampfen  konnte. 

Der  Kessel  mit  Wasser  von  1 00^  C.  zu  zwei  Drittel  ge- 
füllt, wurde  bedeckt  gewogen  und  dann  10  Pfund  lufttrocknes 
Buchenholz  darunter  verbrannt^  so  dass  das  Wasser  stets  im 
Sied«Di  blieb.  Der  Versueh  dauerte  1 Stunden.  Der  Keesel 
wurde  nunmehr  wieder  bedeokt  und  gewogen;  es  fand  sieh, 
dass  13  Pfund  Wasser  verdampft  waren.  Derselbe  Versuch 
mit  10  Pfund  Rothholz  dauerte  2'/6  Stunden  und  lieferte  eine 
Wasserverdampfung  von  24  Pfund.  Es  verhielt  sich  somit  auch 
bei  diesem  Apparate  die  Verdampfungskraft  des  lufttrocknen 
Buehenholzes  zu  der  des  Rothholzes  fast  genau  wie  bei  dem 
vorigen,  nftmlieh  wie  54,17  :  100. 

Man  erkennt  somit,  dass  der  bei  verschiedenen  Feueruugeu 
praktisch  sich  ergebende  Heizeffect,  dem  des  Holzes  gegenüber, 
sich  noch  weit  günstiger  stellt,  als  diess  die  Vergleicbung  der 
absoluten  Wftrmeeffeete  erschliessen  Ulast,  und  zwar  offenbar 
deeshalb^  weil  in  den  gewöhnliehen  Feuerungen  vollstSndige 
Verbrennung  bei  Holz  sehwerer  zu  erreiehen  ist  als  bei  Roth- 
bülz,  uQÜ  weil  zweitens  bei  der  an  Wasserdampf  reichen  Holz ^ 
flamme  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  eine  weit  grössere 
Wärmemenge  in  den  Schornstein  gelangt  als  beim  Verbrennen 
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de»  Rothholzes,  wie  man  diess  aug  der  Vergleiohang  der  Sand- 
badtemperatuTen  bei  den  erBtgenannten  Versachen  recht  deut* 
lieh  ersieht,  denn  die  Sandbaderhitzung;  repHtoentirt  ja  ge- 

wissermassen  schon  verlorene  Wärme. 

6)  PraktlBohe  Terwcadniig  de«  Bothholses. 

Da  der  Verein  für  cheniiscbe  Industrie  in  Mainz  1  Vol. 
Bothholx  zu  demselben  Preise  liefert,  welehen  1  VoL  luft- 
trockenes Bnchenhols  hat,  so  ergiebt  sieh  zunächst,  dass  das 

Rotbholz  ein  billigeres  Brennmaterial  ist  als  das  Buchenholz, 
weil  man  bei  Heiner  Verwendung:  mit  gleichem  Geldaufwande 
weit  grösseren  Heizeffeet  erzielen  kann.  Gegenwärtig  kostet 
in  Mainz,  frei  ins  Haus  geliefert,  1  Vol,  geschnittenes  Buchen- 
holz gleich  1200  Pfund  U  fl,,  und  ebenso  Tiel,  frei  ins  Hans 
geliefert,  ein  gleiches  Volum  Rothholz  gleich  920  Pfund. 

ISach  diesen  Preisen  hiitteu  die  beiden  ersten  in  4  ge- 
nannten Versuchen  aufgewandten  30  Pfund  Holz,  womit 
22  Liter  destillirtes  Wasser  erhalten  wurden,  16,5  Kreuzer, 
und  die  30  Pfund  Bothholz,  welche  40,5  Liter  Wasser  lieferten 
tifi  Kreuzer  gekostet;  somit  kommen  auf  10  Liter  destil- 
lirtes Wasser  beim  Brennen  von  Buchenholz  7,5  Kreuzer, 
beim  Brennen  von  Rothholz  dagegen  nur  5,3  Kreuzer. 

Das  Rothholz  ist  femer  ein  äusserst  bequemes  Brenn- 
material, weil  es  sich  so  leicht  entzünden  lässt,  dass  das  An- 
nadien  vonFeuer  jeder  Art  mit  Hälfe  desselben  ausserordent- 
lich Ideht  ist,  und  weil  man  hei  Verwendung  in  eieemen 
Oefen  oder  Heerden  ein  kleines  Scheit  nach  dem  andern  an- 
legen icann,  ohne  fürchten  zu  müssen,  dass  das  Feuer  erlischt. 
Seine  Leichtentzündlicbkeit  und  die  Raschheit,  mit  der  es 
ohne  weiteres  in  den  vollen  Verbrennungsproeess  eintritt^ 
macht  es  namentlieh  in  solchen  FftUen  ausserordentlich  an- 
genehm, in  denen  man  die  Feuerwirkung,  sei  es  in  Heerden 
oder  Oefen,  geschwind  herbeizuführen  wünscht,  und  die  Gleich- 
mftssigkeit  seines  Verbiennens  lässt  es  namentlich  für  Thon- 
und  sogenannte  Porcellanöfen  sehr  geeignet  erscheinen ,  weil 
bei  diesen  der  Zeitpunkt ,  bei  welchem  die  Ofentbttre  zuge- 
schraubt, beziehungsweise  die  Klappe  gesehlossen  werden 
kann^  9ßht  leicht  und  sicher  zu  treffen  ist 
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DasRothbolz  empfiehlt  sieh  auch  als  leicht  iransparMeles 
Brennmaterial,  sei  es  im  Hinblick  auf  Eisenbahn-  oder  sonsti- 
gen Afihsen -Transport  /  sei  es  In  Betr^fiT  des  Transporrts  ans 

dem  Holzstall  oder  Keller  in  Kliclie  und  Zimmer,  soferü"  bei 
gleichem  factisch  zur  Verwendung  kommenden  Heizefiect  das 
dazu  erforderliche  Kothholz  kaum  mehr  als  halb  so  viel  wiegt, 
als  Buchenholz.  Das  Kothholz  ist  weiter  sehr  hcUthod^estmä 
leicht  mfzubemährendes  Birennmaterial,  da  es  dem  Vermodern 
und  Verstocken  gar  nieht  ausgesetzt ,  und  sehr  Weni^  hygro- 
skopisch ist  ' 

jBs  kann  daher  ebensogut  im  Keller,  wie  im  Holzstalle 
aufbewahrt  werden,  und  selbst  solches,  welches  im  Freien  liegt, 
und  von  Be^  (1)  ^an^  diirchnässl  ist,  erscheint  schon  nach  wenigen 

trocknen  Tagen  mui  Brennen  \Yieder  \yo1i1  geei^j^'net. 

,  Das  Roth  holz  ist  endlich  als  intenswe  llUze  erzeugendes 
Brenjimaterial  fUr  yieb  industrielle  Zweijke  höchst  g^i^^t 
und  zwarüjberall  da,  wo,  man  auf  Holzfeuerung  ange wiesen  ist 

und hojier  Hitzgrade  becjarf.  •  . 

'  '.-  _  <t    .  ... 

Diese  ^lieferi  es  weit  )»^ser  und  sicherer  als  das  ,b^stege- 
dörrtejilolz,  uod.es  eigpet  sich  daher  das  Roth hplz.niimeiitU^ 

auch  zur  Verwendung:  in,  Brennlifen  fl^r  Poczell^A!^^  :  ..• 

Aueli  die  Eiseuhütteniudustrie  kann  davon  grosseu  Vor- 
theil  ziehen,  da  die  Erfahrung  beteits  mit  voller  Sicherheit 
dargethan  hat,  dass  beim  Holzkohlen -Hochofenbetrieb  ein 
gewisfierTheU  der  Holzkohlen' durch  iüein  gescbnittenealiotii- 
luelz  mit  erheblioher  RoMnorsfiaritng  ersetafc-werden  kMiB* 

Wiesbaden,  den  lö.  Jan.  18(3b.  '  '  ..... 

•  •  i  ■  ■        ■  .      '  • 


' .  r  ' '  ' 
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Mitüieiluugen  aua  dem  analytischen  Laboratorium 

in  ZtiriclL 


1.  üeber  die  Constitution  der  i'iieujischwefelisäme  *\» 

Von 

Stftdeler. 

Die  PheDylsehwefelsäure:  <j(iH6f^04  entsteht  auf  gleiche 
Weise  aus  dem  Phenol,  wie  die  Aethylsebwefeisäure  aus  dem 
Weingeist,  und  man  nimmt  desshalb  an,  dass  beide  Körper 
gleiche  Constitution  besitzen»  obwohl  die  Eigenschaften  des 
Phenols  nnd  des  Weingeists  einerseits,  and  die  der  Aethyl- 
schwefelsäure  und  der  Pbenylschwefelsäure  andererseits  sehr 
wenig  IJebereinstimrauD^  zeigen.  Viel  wabrscheinlicber  war 
es  für  mich,  dass  die  Phenvlschweleisäure  der  Isätbionsäure 
entsprechend  jBusammengesetzt  sei,  und  dass  sie  in  demselben 
Verhältniss  zur  Salieylsäure  stehe,  wie  die  Isäthionsänre  zur 
Milchsäure: 

^  i^jUi .  S  04 j  ^  0  )  G4H4  . j  ^ 

iH  H»  )H  Hi 

Isätbionsäure  Milclitiäurü 

^  j€eH4 .  fi-O-fJ  ^  ^  j^eH| .  €0/  ^ 

)fl         Hl  )fl  B\ 

PhenylMhwefelsSute  Salioyle&nre 

Sebou  die  g^rossc  iksUindi^keit  der  Pbenylschwefelsäure 
und  ihrer  Salze,  so  wie  da«  völlig  gleiche  Verhalten  der  Pbenyl- 
schwefelsäure und  derSalicylsäurc  gegen  Eisenchlorid  sprachen 
fttr  das  angedeutete  Verhältnis^  Im  üebrigen  war  meine  An- 
sicht leicht  experimentell  zu  prüfen.  Steht  die  Phenjlschwefel- 
sänre  derSalicylsftnre  in  derThat  so  nahe,  wie  es  die  Formeln 
ausdrücken,  liabcu  wir  sie  als  eine  baiicylsäure  anzusehen,  in 
welcher  das  Carbouyl  durch  Sulfuryl  vertreten  ist,  so  munsdie 
Pbenylschwefelsäure  1)  auf  gleiche  Weise  aus  Phenol  und 

*)  Yiertcljahrschrift  der  naturf.  Geaeilscbaft  in  Zürich.  Juli  1867. 
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S  eh wefekäureaDhydrid  sieb  bilden  iasBen,  wiedieSaiieylaäare 
aus  Phenol  und  Kobleosfinreanhydrid,  2)  mflssen  dureb  Sub- 
stitution von  2  Wasserstoffatomen  Salze  mit  2  At  Base  dar- 
stellbar sein,  und  3)  muss  sie  iu  eiue  der  SulfosalicylsUure 
eutöpiechcud  zusammeugeeetzte  DisulfouBäure  verwandelt 
werden  können. 

leb  liess  zunächst  von  Herrn  Klange,  der  wir  bei  der 
vorliegenden  Arbeit  sehr  wesentliebe  Httlfe  geleistet  hat,  eine 
grossere  Quantität  pbenylscbwefelsauren  Baryt  darstellen. 
Farbloses  krystaliiiiisches  Phenol  wuiilc  mit  dem  l\/ofachcn 
Gewicht  concentr.  Schwefelsäure  vermischt  und  geschüttelt, 
bis  keine  freiwillige  Erhitzung  mehr  wahrgenommen  wurde, 
dann  12  Stunden  bei  Seite  gestellt,  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt,  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft  Der 
Krystallbrei  wurde  durch  Pressen  von  der  etwas  alkaliiscb 
reagirendcu  Mutterlauge  befreit  und  durch  Umkrystallisireu 
gereinigt.  Das  Salz  schoss  jetzt  in  Drusen  von  durchschnittlich 
1''  Durchmesser  an,  die  aus  einem  Gewebe  von  langen  haar- 
feinen Nadeln  bestanden,  völlig  neutitil  reagirten  und  2^4  Tbl. 
Wasser  von  zur  LOsung  bedurften.  Die  LGsung  wurde 
selbst  bei  grösster  Verdünnung  durch  Eisenchlorid  prachtvoll 
violett  gefärbt,  genau  so,  wie  die  Lösung  der  Sallcylsäure  und 
ihrer  Salze. 

Der  pbenylschwefelsaure  Barytentbält  ursprlUiglich  5  Aeq. 
Wasser,  aber  er  verwittert  äusserst  rasch,  und  man  findet  diesen 
Wassergehalt  annähernd  nur  dann,  wenn  man  grosse  Drusen 

zur  Analyse  benutzt,  und  diese  zuvor  vou  der  verwitterten 
Kruste  befreit.  (Gefunden  14,  14,55  und  14,84  statt  15,71  p.C. 
Wasser).  Untersucht  man  die  verw  itterten  Krusten  oder  lässt 
man  kleinere  Drusen  einige  Zeit  au  der  Luft  liegen,  so  stimmen 
die  analytisehen  Resultate  mit  Laurent's  Beobachtungen 
flberein.  Die  Formel: 

verlangt  25,51  p.C.  ßaryum  und  1 0,U6  p.C.  Wasser.  Gefunden 
wurden  25,49  p.C.  Baryum  und  10,04,  10,07  p.G.  Wasser, 

Lässt  man  das  zerriebene  Salz  sehr  lange  an  der  Luft 
liegen,  so  sehreitet  die  Verwitterung  noch  weiter  fort.  In 
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einem  solchen  Falle  wurden  nur  8^48  p.C.  Wasser  gefunden. 
Stellt  man  das  zerriebeue  Salz  über  Schwefelsäure,  so  eDtweicUt 
das  Wasser  ziemlich  bald  fast  voUstäudig. 

Nachdem  ich  mich  durch  die  vorstehendeu  Versuche  mit 
den  Eigenschaften  des  phenylschweüelsanreD  Baryts  näher  be- 
kannt gemacht  hatte,  liess  ich  Sehwefelsäareanbydrid  auf 
Phenol  einwirken.  Bei  einer  so  starken  Sllnre  schien  mir  die 
Mitwirk img  voq  Natrium  überflüssig  zu  sein.  In  einem  mit 
Wasser  abgekühlten  Kolben,  welcher  krystalliuisches  Phenol 
enthielt,  wurden  so  lange  die  Dämpfe  von  öchwefelsäurean- 
hydrid  geleitet,  bis  die  Erystalle  zu  einem  farblosen  Syrnp 
zerflossei  waren.  Nach  TierundzwansigstQndigem  Stehen  des 
verschlossenen  Kolbens  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  die 
milchige  uach  Phenol  riechende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt  Das  klare  Filtrat  lieferte  beim  Verdunsten 
einen  Krystallbrei,  der  deutlich  nach  Phenol  roch  und  durch 
eine  anhangende  Barytverbindung  des  Phenols/ selbst  nach 
wiederholtem  ümkrystallisireu,  stark  alkalisch  i^agirte.  Zur 
Reinigung  wurde  die  Krystallmasse  in  Wasser  gelöst,  mitver-  - 
dünnter  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  nauren  Reaction  ver- 
setzt, dann  das  frei  gewordene  Phenol  durch  Erhitzen  entfernt, 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet  Es 
schössen  jetzt  dieselben  aus  zarten  Nadeln  bestehenden  Drusen 
an,  wie  man  sie  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  des  phenyl- 
schwefelsauren  Baryts  erhält  Die  Krystalle  leagirtei^  voll- 
kommen neutral,  gaben  mit  Eisenchlorid  ein  prachtvolles 
Violett,  und  enthielten  im  iufttrocknen  Zustande  10,15  p.C. 
Wasser  und  25,39  und  25,46  p.O.  Barynm. 

Aus  der  Analyse  und  allen  Eigenschaften  der  erhaltenen 
Verbindung  geht  hervor,  dass  das  Phenol  durch  Schwefelsftnre- 
aiiliydi  id  11  ml  durch  Scifvvefelsäurehydrat  in  dieselbe  Säure 
übergeführt  wird,  in  Phenylschwefelsäure. 

Ich  versuchte  nun  eine  Verbindung  der  Phenylschwefel- 
säure mit  2  At.  Barynm*)  darzustellen,  indem  ich  genau  so 
verfuhr,  wie  Piria  zur  Darstellung  des  sog.  neutralen  salieyl-  • 
sauren  Baryts.  Ich  vermischte  eine  warme  coneentrirteUtoung 


4 

*)  Ba  »  68,5. 
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des  g^wöbnlicben  Baiytsalzes  mit  einer  heim  gesättigten  Baryt- 
lösung, worauf  sich  sofort  ein  schwerer,  aus  mikroskopischen 
Kllgelchen  bestellender  Niederschlag  abschied,  der  nach  dem 
£rkalten  der  Flüssigkeit  gesammelt  uud  mit  kobleuBäurefreiem 
Wasser  gewaschen  wurde.  Die  Verbindung  war  Bebr  schwer 
lOslieb  und  reagirte  stark  alkalisob.  Sie  war  dem  neutralen 
salicylsauren  Baryt  entspreebend  zusammengesetzt  und  ent- 
hielt auch  dieselbe  Mcugc  Wasser: 


Die  Formel  verlangt  39,71  p.C.  Hary  um,  gefunden  wurden 
39,79  p.c.  Von  dem  Kry stall wasser  eutwicben  3  l^eq.  (be- 
rechnet 7,83,  gefunden  7,34  p.C.)  bei  150».  Das  vierte  Aequi- 
Talent  wird  sehr  hartnäckig  zurückgehalten.  Der  ganze  Kry- 
Btallwassergehalt  beträgt  10,43  p.G.  Die  Gewichtsabnahme 
bei  M5«  betrug  9,76  p.C. 

Vermischt  mau  die  L^Jsung  des  Salzes  mit  Eisenchlorid, 
so  tritt  ebenfalls  violette  Färbung  ein,  abervveuiger  schün,  uud 
ailmäblicb  scheidet  sieb  etwas  fiisenoxyd  ab. 

Dieses  Salz  spricht  entsohiedeu  gegen  die  bisher  für  die 

SO  ) 

Pbenylsobwefelsäure  angenemmene  Formd:  „ 

Wäre  diese  Formel  richtig,  so  könnte  ein  bak  von  der  gefun- 
denen Zusammensetzung  nicht  existiren. 

bie  Fbenylsebwefelsäure,  oder  besser  Phenylensulfimsäurey 
enthält  offenbar,  ebenso  wie  die  Salicylbiiiii  e  ( Phenylcarbon- 
säure),  2  Hydroxylatome,  von  denen  das  eine  mitSulfuryl,  das 
andere  mit  Phenylen  verbunden  ist  Dem  entsprechend  rea- 
giren  die  Salze  mit  1  At  Base  neutral,  die  mit  2  At  Base 
alkaliseh.  * 

Es  konnte  jetzt  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dass 
sich  auch  eine  der  bulfosalicylßäurc  entsprechende  Disulfon- 
säure  werde  darstellen  lassen.  Diese  Säure  entsteht  in  der 
That  sehr  leioht  Man  braucht  nur  Phenylensulfonsäure  oder 
ihr  Barytsalz  mit  eoneentrirter  Schwefelsäure  zu  erfaitBen, 
dann  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  kohlensaurem  Baryt 
zu  sättigen,  so  schiesst  beim  Verdampfen  das  Barytsalz  der 
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neuen  Säure  an.  Vom  phenyleusulfonsauren  Uaryt  unter- 
scheidet sich  dieses  Salz  schon  diiK  Ii  neine  Form,  seine  ge- 
riDgere  LösUchkeit  (es  bedarf  bei  ib^  5,1  Tb.  Wasser  Kur  Lü- 
song),  und  sein  Verhalten  gegen  Eisenolilorid,  wodurch  es 
nicht  violett,  sondern  mhinroth  gefärbt  wird.  Ich  nenne  diese 
Säure  Phenetyldmilfonsäw^e^  da  sie  das  vom  Benzol  abstamniciidc 
trivalente  Iladical  Phenetyl*)  enthält,  das  mit  zv^ei  seiner  Va- 
lenzen an  zwei  Suifurylatome  gebunden  ist.  Die  Bildung  der 
Sänre  ans  der  Pbenjiensaifonsäure  ergiebt  sich  aus  folgender 
Gleichung: 


Um  die  Sfture  in  grösserer  Menge  darzustellen,  habe  ich 
Phenol  mit  dem  lOfachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure 

vermischt,  und  die  Mischung  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade oder  kürzere  Zeit  über  freiem  Feuer  auf  etwa  200**  er- 
hitzt. Darauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt  und  das  Filtrat  zurKrystalHsation  verdampft. 
DerphenetyldisulfonsaureBaiyt  sehoss  dann  in  kurzen  dicken 
Prismen  an,  die  gewöhnlich  zu  Drusen  oder  Krusten  verwachsen 
waren,  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen 
rein  erhalten  werden  konnten.  Am  schönsten  erhielt  ich  das 
Salz,  als  ich  aus  den  neutral  reagirenden  Krystallen  ein  saures 
Bids  darzustellen  versuchte,  indem  ich  die  zerriebenen  Kry- 
stalle  unter  Erwärmen  in  soviel  Normalsehweflelsäure  löste^ 
als  zur  Bindung  der  Hftlfle  des  Baryts  erforderlich  war.  Beim 
Erkalten  der  filtrirten  Lösung  krystallisirte  das  neutral  rea- 
gireade  Salz  in  grossen  glas-  und  perimutterglänzenden  ob- 


•)  Benzol:  CgHe»,  PheTiyl:  GßHs',  Phenylen :  C^H«",  Phenetyl: 
CeHa'",  Phenetylen:  OßH,"''.  ~  Das  Phenetyl  ist  das  Radical  der  so- 
genannten Pyrog-allussäurc ,  für  die  der  Name  GaUin  passender  sein 
dürfte;  mit  einer  Valenz  an  Carbonyl  f^ebimden,  bildet  es  das  Radical 
der  Oxysalicvlsänre.  Die  CarbonylverbinduQg  des  Phenetylens  ist  das 
Radical  der  Gallussäure : 


Qallm 


OzyMliejlBüiire 
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longen  Tafeln  mit  zuereachärften  Rändern,  welclie  als  Combi- 
nation  der  vorherrschenden  LängsÜächen  miteinem  orthürhora- 
biseben  Prisma  von  nahe  120^  und  mit  einem  stumpfen  Längs- 
doma  angesehen  werden  können,  woran  aneb  noch  die  Basis- 
flächen  vorkommen.  —  Ein  saures  Barytsalz  scheint  nicht  zu 
existiren ;  als  die  Krystallisation  des  neutral  reagirenden  Salzes 
beendigt  war,  blieb  fast  reine  Phenetyldisulfonsäure  zurück. 

Die  Analyse  des  Sabses  ftthrte  su  der  Formel: 

Sie  verlangt  29,72  p.C.  Baryum,  13,88  Schwefel  und  15,^2 
Wasser.  Im  Mittel  von  vier  sehr  nahe  übereinstimmenden  Ana- 
lysen (Salze  yon  yerschiedener  Darstellung)  wurden  29,65  p.C 

Baryum,  1 3,93  Schwefel  und  1 5,45  Wasser  gefunden.  Zur  Aus- 
treibung des  ganzen  Wassergehaltes  musste  auf  225^  erhitzt 
werden.  Zwischen  100  und  120^  entweichen  7  Aeq.  Wasser. 

Kocht  man  eine  Lösung  des  phenetyldisulfonsauren  Baryts 
mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  Baryt  aufgenommen  und  man 

erhält  ein  alkalisch  reagirendes  Filtrat.  Etwas  von  diesem  al- 
kalischen Salze  bildet  sich  auch  schon  beim  Sättigen  der  er- 
hitzten Mischung  von  Phenol  und  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  in  Folge  dessen  pflegen  die  vom  phenetyl- 
disulfonsauren Baryt  getrennten  Mutterlaugen  stets  alkalisch 
zu  reagiren. 

Dampft  man  diese  Laugen  auf  ein  kleines  Volumen  ein, 
so  erhält  man  eine  sehr  unansehnliche  Krystallisation,  und  in 
einem  Falle  hatte  sieh  soviel  von  dem.  alkaliseh  reagirenden 
Salze  gebildet,  daas  es  mir  gelang,  dasselbe  zu  isoliren.  Die 

Salzmasse  wurde  durch  Pressen  von  der  Mutterlauge  befreit 
und  der  Rtlckstand  wiedciliojt  mit  weni«?  Wasser  behandelt. 
In  die  Lösung  ging  hauptsächlich  neutraler  phenetyldisulfon- 
saurer  Baryt,  und  es  blieb  eiu  pul  verförmiges  Salz  zurück,  das 
auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  war,  stark  alkalisch 
reagirte,  und  durch  Eisenchiorid  auf  gleiche  Weise  gefUrbt 
wurde,  wie  das  neutral  reagirende  Salz. 

Aus  der  Analyse  ergab  sich,  dass  in  dem  pulverförmigen 
Salze  auch  das  dritte  Wasserstoffatom  der  Phenetyldisulfon- 
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säure  durch  Baryuni  vertreten  war.  DieZusammeDsetzung  der 
lafttrooknen  Verbindung  entsprach  der  Formel : 

Sie  verlangt  40,34 p.c.  ßaryuTi),  12,56  Schwefel  und  10,60 
Wasser.  Gefunden  wurden  40,40  p.C.  Baryum  (Mittel  von  2 
Bestimmangen)  und  1 2,48  p.O.  Schwefel.  Bei  1 70  <^  verliert  das 
Salz  4  Aeq.  Wasser  (bereebnet  7,07,  gefunden  7,03  p.C),  und 
es  bleibt  ein  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  zurück,  das  nur  schwierig 
den  ganzen  Wasserirehalt  verliert.  Bei  22b^  betrug  die  Ge- 
wichtsabnahme 9,73  statt  1 0,60  p.C. 

Die  anffalleode  Erscheinung,  dass  dieses  schwerlösliche 
Salz  in  die  Mutterlauge  Ubergebt,  erklärt  sich  daraus,  dass 

dasselbe  in  aiKsehiilieher  Men^-e  von  dem  neiitralen  S;il/.  gelöst 
wird.  Ob  dabei  eine  Verbinduoir  von  beffiunntem  Aet^uivalent' 
verhältniss  entsteht,  habe  ich  nicht  untersucht. 

£in  anderer  Weg  zur  Darstellung  des  Salzes  besteht  darin, 
daM  man  eine  heiBse  eoneefltrirte  Uhinn«  des  neutralen  plie- 
netyldisulfonsauren  Baryts  mit  einer  heiss  gesättigten  Baryt- 
lijsung  vermischt.  Das  sich  alsbald  abscheidende  undeutlich 
krystallinische  Salz  enthält  aber  nur  3  Aeq.  Krystallwasser, 
von  denen  2  Aeq.  ebenfalls  bei  1 70<>  zurttckgehalten  werden. 

Das  lufttrockene  Salz  enthielt  im  Mittel  von  2  Bestim- 
mungen 42,63  p.c.  Baryum  und  verlor  bei  170«  1,9  p.C.  Wasser. 
Nach  der  Formel: 


Ba, 

muss  es  42,5  p.C.  Baryum  enthalten  und  bei  170«  mnssten 
1,86  p.c.  Wasser  entweichen. 

Die  freie  Phenetyldisulfonsäure  habe  ich  aus  dem  luft- 
trocknen  neutralen  Barytsalz  durch  Zersetzen  mit  der  berech- 
neten Menge  NormalsehwefdiAure  dargestellt  Lässt  man  das 
FtHrat  an  der  Lnft  verdunsten,  so  erhält  man  einen  dtlnnfllls- 
Bi^en  Syrup,  der  über  Schwefelsäure  rasch  an  Couöiötenz  zu- 
nimmt, worauf  die  Krystallisation  grenau  so  beginnt,  wie  Men- 
dius  die  Krystallisation  der  Öultbsalicylsäure  beschreibt.  Es 
bilden  sieh  lange  farblose  seideglänzende  Nadeln,  die  sehr 


Digitized 


104  StiUMer:  Ueber  die  Ckmstüntioii  der  Pheitylaehwefeiaftiife. 

regelmäNBg  tob  einem  gerndneaineii  Hittolpunkt  auslaofeii. 

'  Nach  wenigen  Tagen  verschwindet  derSyrup  vollständig  und 
das  Ganze  int  in  eine  harte  weisse  Kr}  stallmasse  verwandelt. 

Die  Piienetyldisulfonsäure  ist  in  hohem  Grade  hygro- 
skopisch, sie  zerfliesst  sofort  an  der  Luft,  und  eignet  sich  dess- 
halb  nicht  Ittr  die  Analyse.  Von  abBolntem  Weingeist  wird  sie 
reichlich,  aber  etwas  langsam  gelOst,  in  absolatem  Aether  ist 
sie  uulüölicli. 

Die  wässerige  Losiinji:  <ler  Säure  ^^iebt  mit  Eisenchlorid 
dieselbe  rubinrothe  Färbung  wie  das  Barytsalz,  während  die 
weingeistige  Lösung  yiolett  gefärbt  wird,  genau  so  wie  dieXiö- 
sung  der  Phenylensulfonsäure,  und  die  Farbe  bleibt  dieselbe 
auf  Zusatz  von  Wasser.  leh  muss  es  yorläuüg  dahingestellt 
sein  lassen,  ob  durch  Einwirkung  des  Weingeistes  eine  Re- 
duetioD  zu  Phenyleusji^ünsäure  stattfindet,  es  wäre  diess  sehr 
merkwürdig,  da  die  PhenetyMisulfonsäure  ebenso  wie  die 
Fhenylensttlfottsäare  mit  Wasser  gekocht  werden  kann,  ohne 
sieh  zu  zersetzen. 

Die  PhenetyldisuHbnsfture  ist  dieselbe  Säure ,  die  soeben 
Weinhold  im  Juliheft  der  Annalen  der  Chemie  unter  dem 

NamMiOxyphenylendisulfimsäure:  2H0. (Ci2H402)''[^^^*]o2, 

beschrieben  hat  Da  ans  meiner  Untersuchung  hervorgeht, 
dass  die  Säure  3  durch  basische  Radieaie  Tcrtretbare  Wasser- 

BtoÜ^Atome  enthält,  so  konnte  ich  den  von  Weinhold  vorge- 
sehlagenen  Namen,  der  nur  für  die  von  ihm  aufgestellte 
Formel  passt,  nicht  annehmen. 

Ich  glaube,  das  die  Ton  mir  angestellten  Versuche  aus- 
reichend sind,  um  darzuthun,  dass  die  Phenylensnlfonsäure 
(Fhenylschwefelsäure)  nicht  der  Aethylsehwefelsäure,  sondern 
der  Isätbionsäure  zur  Seite  steht,  dass  sie  also  als  eine  Sali- 
cylsäure  angesehen  werden  muss,  in  welcher  das  Carbonyl 
durch  Sulfuryl  vertreten  ist.  Auffallend  ist  es  nur,  dass  es 
Mendius*)  nicht  gelang.  Balze  der  Sulfosalicylsäure  mit 
3  At  Base  darzustellen;  die  Möglichkeit  der  Existenz  solcher 
Salze  stellt  er  ttbrigens  nicht  in  Abrede  (S.  50  u.  60),  und  bei 


*)  Ann.  d.  Qiem,  108,  39. 


Digilizeci  by  Google 


*   SiSdeler:  VotlSnfi^  NoHb  aber  den  AoiBaldehyd.  105 

seinem  Versuche  ein  basisches  Barytsalz  darzustellen,  konnte 

dieses  dttreh  die  einwirkende  Kohlensäure  wieder  zerstört 

werden.   Die  Bildung  der  SulfosalieyUäure  spricht  jedenfalls 

dalüi,  dass  sie  3  vertretbare  Wasserstoffatome  enthält: 

^  j€,H4 .  ^  ^^^^  ^  ^  JOeH, .  (S^i .  ee)J 

'II         H)  iH  Hfl 

Salicylsäure  SulfoBalicylsäuro 

Ich  gedenke  einige  neue  Versuche  ttber  die  Vcrbindungs- 
fähigkeit  dieser  Säure  mitBaae»  anzustellen,  und  hoffe  darflber 
bald  berichten  zu  können* 


II«  Vorläufige  Notiz  Uber  den  Anisaldehyd. 

Von 

a.  St&deler. 

Leitet  man  die  Mmpfe,  welche  Bloh  bei  der  Darstellung 

der  Anissäurc  aus  Aiiisöl,  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure nach  der  Vorschrift  von  Ladenburg  und  Fitz*}  ent- 
wickeln, durch  einen  Kühler^  so  sammeln  sich  in  der  Vorlage 
ölförmige  Tropfen  an,  die  aus  unverändertem  Anisöl  und 
etwas  Anisaldehyd  bestehen.  Mässigt  man  die  Oxydation 
durch  stärkeres  Verdflnnen  der  Schwefelsäure  und  reich- 
licheren Zufatz  von  Anisöl,  so  zerfällt  dasselbe  nach  folgen- 
der Gleichung  in  Essigsäure  und  Auisaldehyd : 

AiHBöl  EssigsSiure  Anisaldehyd 

Die  Atomengruppc  <32^3 1  dieser  Oxydation  zur 

Bildung  von  Essigsäure  Veranlassung  giebt,  kann  Vinyl  oder 
Acetenyl  sein.  Möglicherweise  beruhen  die  beiden  Haupt- 
modificatioueu  des  Anethols ,  die  Ulissige  und  krystallinische, 
auf  der  Verschiedenheit  dieses  Badicals. 

Mau  koüute  übrigens  die  Atomengi  uppe        [  =  ^^H 

auch  als  Allyl  auffassen,  es  würde  sich  dann  ein  sehr  ein- 
facher Zusammenhang  zwischen  Phenol,  Anisol  und  Anethol 
ergeben,  wie  aus  den  folgenden  Formeln  hervorgeht 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  141,  248. 


5 


Digitized  by  Google 


lt)6       Stildaler:  VorlMge  Notis  ttber  den  Anisaldehyd 


VhmuA  Aniflol  Anetbol 

Die  isomeren  Modificationen  des  Anethols  würden  dann 
von  der  Stellung  des  Allyls  im  Beuzolkeru  *)  abhängen. 


*)  Was  das  Beozol  anbetrifft,  so  bin  ich  der  Ansicht,  dass  darin 
atte  Kohlenstoffiatome  mit  3  ihrer  Valenzen  anter  einander  verbunden 
sind,  wie  es  die  nebenstehende  graphische  Formel  an- 
deutet  Aber  Jedes  der  beiden  mittleren  Kohlenstoff- 
atome  steht  in  dlrecterVerbindang  mit  3  benachbarten 
Kohlenstoffatomen,  wShrend  die  4  äusseren  mit  nur 
zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind. 
Bei  dieser  Verschiedenheit  in  der  gegenseitigen  Bin- 
dung der  Kohlenstoffatome  Ist  es  klar,  dass,  übereinstimmend  mit  der 
Beobaehtnng,  awei  Honpchlorbenzole  und  zwei  Pentachlorbenzole 
ezistiren  mfissen,  was  nach  Keku]4*s  Auffassung  des  Benaolkems 
nicht  möglich  sein  würde.  Dem  entsprechend  ktfqnten  auch  zwei  Phenole 
existiren.  Im  gewöhnlichen  Plienol  ist  ohne  Zweifel  eines  der  4  Süsseren 
Kohlenstoffatoine  mit  Hydroxyl  verbunden ;  wird  der  Wasserstoff  der 
3  übrigen  gleich  werthigen  Kohlenstoffiatome  durch  N^-«  ersetzt,  so  ent- 
steht die  Pikrinsäure. 

Auch  zwei  Benzoesäuren  würden  denkbar  sein.  Existirt  aber ,  wie 
es  den  Anschein  hat,  nur  eine  Benzoesäure  und  nur  eine  Gallussäure, 
so  mu88  in  der  Benzoesäure  der  Wasserstoflf  eines  der  vier  äusseren 
Kohlenstoffatome  des  Benzols  durch  den  KohlensUurerest  C^^H  ver- 
treten sein,  während  in  der  Gallussäure  gleichzeitig  die  3  übrigen  gleich- 
werthigen  Kohlenstoffatome  mit  Hydroxyl  verbunden  sind.  Die  beiden 
noch  übrigen  Wasserstoffatome  der  Gallussäure  (also  die  Wasserstoff- 
atomc  der  beiden  mittleren  Kohlenstoffatome  in  der  obigen  Benzol- 
formel) lassen  sich,  nach  lllasiwetz  leicKt  durch  Halogene  substituiren, 
aber  es  gelaug  ihm  nicht  sie  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen.  Sollten  jene 
beiden  Wasserstotl'atome  des  Benzols  Uberhaupt  nicht  durch  Hydroxyl 
vertreten  werden  können ,  so  würde  nur  ein  Phenol  möglich  sein  und 
von  der  Benzoesäure  würden  sich  nicht  mehr  als  3  Mouoxysäuren  und 
3  Dioxvsäuren  ableiten  lassen. 

Das  Chinon  und  seine  Abkömmlinge  enthalten  nach  meiner  Ansicht 
nicht  mehr  den  unveränderten  Benzolkern  ;  die  Verbindung  der  beiden 
mittleren  Kohlenstoffatome  ist  hier  durch  Zwischenlagerung  eines  Sauer- 
stoffatoms aufgehoben.  Bei  dieser  Anordnung  der  Atome  stellt  sich 
eine  nahe  Beziehung  zwischen  Chinon  und  Aceton  heraus,  und  in  der 
That  liefern  ja  auch,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  Chinasäure  und  Chinon 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  eine  anselin- 
liehe  Menge  von  gechlortem  Aceton. 

Digitized  by  Google 


Stiideler:  Dtritellang  des  UbermtiigttiBaiireii  Kalif.  107 

Eine  gote  Ausbeute  an  Anisaldehyd  erhält  man^  wenn  man 
1  Tb.  käufliebee  AniM  in  eine  Misebung  Ton  3  Tb.  cbrom- 
saurem  Kali,  41/2  Tb.  Sobwefelsänre  und  12  Tb.  Wasser  ein- 

trägt,  üiid  unter  allniilhlicbem  weiteren  Zunatz.  von  Wasser  so 
lange  dcstillirt,  als  das  Destillat  noeli  milchig  ttbergeht.  Das 
Destillat  wird  rectiiicirt  und  der  ausgeschiedene  Anisaldehyd 
durch  Behandeln  mit  zweifach  Bchwefligsaurem  Natron  von 
beigemengtem  AnisOl  getrennt 

Bei  dem  angeg^ebenen  Yerbftltniss  wird  immer  etwas 
AnissÄure  als  -Nebenpruduct  erhalten  und  häufig  bleibt  etwas 
Chrorasäure  unzersetzt.  Ein  noch  besseres  Verhältniss  dürfte 
dessbalb  1  Th.  Anisöl,  2  Tb.  Schwefelsäure  und  8  Th.  Was- 
ser sein. 

Herr  Rossel  ist  gegenwärtig  in  meinem  Laboratorium 

mit  der  Darstellung  des  Anisaldehyds  in  grösserem  MaasH- 
stabe  und  mit  der  Untersuchung:  einiger  Derivate  desselben 
beschcäitigt.  Die  von  ihm  erlaugten  Resultate  werden  bald 
mitgetheilt  werden. 


lU.  Darstellung  des  uhermangansauren  Kalis. 

Von 

O.  Städeler. 

Stellt  man  das  ttbermangansaure  Kali  in  Üblicher  Weise 
durch  Erhitzen  einer  stark  verdünnten  Lösung  von  mangan- 
saurem Kali  dar,  so  gebt  bekanntlieb  1/3  der  Mangansänr»^ 

unter  Bildung  von  Maiigansuperoxydli\ diat  verloren: 

3MiUi«^4  +  31110  -»  41vU<>  +  Möüg^,  2MiiJi04. 

maDgansames  MsDganBuper-  Übermangan- 

Kali  ozydbydnit   Mores  Kali 

Zweckmässiger  ist  es,  das  bei  der  Zersetzung  frei  wer- 
dende* Kali  dureb  Zusatz  von  Salzsäure  in  Cblorkaliura  zu 

verwandeln,  die  liil  liuig  des  übermangansauren  Salzes  üiulet 
dann  ohne  Anwendung  von  tv^äriiic  und  selbst  bei  grosser 
Concentration  der  Ldsung  statt,  man  hat  also  weit  weniger 
Flttssigkeit  zu'  verdampfen ,  aber  der  bedeutende  Verlust  au 
Mangansäure  wird  nicht  vermieden. 

Am  vortbeilhaftesten  ist  es  dessbalb,  das  mangansaure 
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Kali  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  übermangansaures  Kali 
überzuführen.  Es  ist  dazu  nur  rerhältnissmäasig  wenig  Chlor 
erforderlieh  und  die  Beendigung  der  Beaction  ist  dureh  den 
Farbenweebsd  leieht  zu  erkennen. 

+  Ol  —  KCl  +  MnK04. 

mangansaarefl  Ubermangansaareft 
Kali  Kali 

Das  mit  gehöriger  Sorgfalt  bereitete  rohe  mangan- 
saurc  Kali  wird  im  gepulverten  Zustande  in  einem  Kolben 
mit  dem  gleichen  Gewiebt  Wasser  fllbergossep  und  einige 
Standen  zum  Aufweichen  bei  Seite  gestellt.  Dann  setzt  man 
noch  ebensoTiel  Wasser  hinzu  und  leitet  unter  häufigem  Um- 
schütteln 80  lange  Chlorgas  hinein,  bis  die  grüne  Farbe  ver- 
ßchwimden  und  die  Flüssigkeit  rotb  geworden  ist.  Man  ver- 
dünnt nun  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  und  verdampft 
die  geklärte  oder  durch  Glaspulver  filtrirte  Lösung  Aber  freiem 
Feuer  auf  ungefähr  Vs  ihres  Yolams,  worauf  das  flbermangan- 
sanre  Kali  grösstentheils  ansehiessi  Durch  einmaliges  üm- 
krystallisiren  wird  das  Salz  vollständig  rein  und  in  grossen 
Kryptallen  erhalten.  Nach  wiederholten  Versuchen,  die  ich 
von  den  Herren  Kind  und  Klunge  habe  anstellen  lassen,  be- 
trägt die  durchschnittliche  Ausbeute  90  p.C.  ^om  Gewicht  des 
angewandten  Braunsteins. 


lY.  Zur  Frage  Aber  die  Zadcerbildang  in  der  Leber. 

Von 

Dr.  Albert  Eulenburg, 
Privauloc«iit  in  Berlin. 

Bekanntlieb  machte  vor  einigen  Jahren  W.  Payy  — 
zuerst  1858^)  und  in  weiterer  Ausfährang  1862**)  ^  die 
überraschende  Angabe,  dass  der  Zuckerbefnnd  in  der  Leber 

in  den  fundaitientalen  A.  Beniard'schen  Versucheli  als 
Leichenerscheinung  zu  betrachten  sei,  und  dass  in  der  Leber 
Uberhaupt  prämortal  unter  normalen  Verhältnissen  kein  Zucker 
produdrt  werde,  respective  die  Leber  des  gesunden  lebenden 

*)  Guy 's  hospital  reports  1858,  IV|  p.  29L 
**)  Bemnhe^on  tbenature  and  treatmentofdiabetee»  London  1862. 
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Tbieres  keinen  solchen  enthatte.    Diese  Entdeckung  war 

einigermassen  ^^cei^aet,  die  verfrühten  Hoffnungen,  welche 
sicli  an  die  Bernard 'sehen  Versuche  sowohl  für  eiu  besseres 
Yerständniss  der  physiologischen  Leberfunction  als  auch  fttr 
die  Palliogenese  d^  Diabetes  gekntlpft  hatten,  im  Keim  sn 
fentihren.  Es  ist  daher  begmflicii ,  dass  man  die  Angaben 
Payy's  anfinglieh  mit  entsdiiedenem  Misstrauen  aufimhin 
und  längere  Zeit  fftst  ganz  ignoriitc  ,  obwohl  sich  bald  daiauf 
auch  Me  18  Huer*)  auf  Grund  mehrerer  Versuche  lur  die  Rich- 
tigkeit derselben  aussprach.  Neuerdings  hat  nun  Ritter**) 
unter  Meissner'e  Leitnng  die  Pavy'schen  Versuche,  haopt- 
sSchlich  an  Kaninchen,  wiederbolt  und  durchaus  bestätigt 
gefunden.  Das  von  ihm  eingeschlagene  Verfahren  bestand 
darin,  dass  das  ausgeschnittene  oder  ausgerissene  Leberstück, 
in  möglichst  kleine  Stücke  zerschnitten,  möglichst  rasch  in 
nahe  stehendes,  fortwährend  im  Siedcai  erhaitenes  Wasser  ge- 
bracht wurde.  Das  so  bereitete  Extract  wurde  naeh  Zusats 
einer  kleinen  Menge  Essigsäure  filtrirt  und  auf  Zucker  ge- 
prüft. Die  Probe  geschah  in  der  Weise,  dass  ^zu  dem  ge- 
wöhnlich nach  heissen  Extract  zuerst  eine  kleine  Menge 
schwefelsaure  Kupferlösung ,  darauf  Aetzkali  gesetzt  und  das 
Gemisch  zum  Sieden  erhitat  wurde.**  Das  Ergebniss  dieser 
Versuche  war,  mit  Ausnahme  eines  einsigen  Falles  (Tergl. 
unten) :  «das  4ie  an  Glykogen  reiche  Leber  des  gesunden 
lebenden  Kaninchens  keine  Spur  von  Zucker  enthält,  dass 
aber  in  derselben  sofort  nach  dem  Tode  die  Zui^erbildung 
beginnt  (p.  72). 

Bei  einigen  Versuchen,  welche  ich  im  Tciflossoien  Som- 
mer im  Laboralomm  des  Herrn  Pirof.  Stftdeler  ebenfalls  an 
Kanindien  anstellte,  und  wobei  ich  auf  das  Genaueste  den 
Vorsebriften  Ritter's  gefolgt  war,  erhielt  ich  zu  mcmcr 
Ueberrascbung  mehriuiilK  eine  deutliche  Zuckerreaetion  — 
weit  häutiger  aber  eine  ondeutliehe,  verwischte-,  indem  das 
Genaseh  beim  Koeben  nur  oinen  schmutaig-branngrllnen  Far- 
benton aanafam ,  und  beim  Stehen  kma  rothes  Sediment  yon 

•)  Jahresbericht  fiir  1SG2,  p.  310  ff. 

**)  Ucber  das  Amyium  and  den  Zucker  in  der  Leber,  Zeitscbr.  f. 
rat  Med.  24,  p.  65— 81, 
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Kapferoxydal,  Bondem  einen  flockigen,  sebmutzig- braunen 

oder  auch  gelblichen  Niederschlag  absetzte.  In  seltenen 
Fällen  blieb  auch  jede  Reactioii  aus.  \V  uide  aber  in  den 
Fällen  der  letzteren  Categorieen  dag  Gemisch  nachträglich 
mit  einem  retchüchm  Uebersdmse  von  Kalilauge  versetzt  und 
nöthigenfaUs  mehrere  Minuten  bindureh  im  Koeben  erhalten) 
80  entstand  jedesmal  eine  dentliohe  Zuekerreaetion.  Wurde 
endlich  von  der  Ritter 'sehen  Vorschrift  insofern  abgewichen, 
als  zuerst  eine  Probeflüssigkeit  aus  g-enau  abgemessenen 
Mengen  titrirter  Eupferiüsung,  reiner  Weinsäure  und  Kali- 
lange (s.  unten)  bereitet,  diese  zum  Kochen  erhitzt,  und  das 
zu  prüfende  Extraet  während  des  Koehens  zugesetzt  wurde, 
so  Tersagte  die  Beaetion  ebenfalls  niemals. 

Diese  Ergebnisse  mussten  den  Verdacht  erwecken,  däss 
das  Ausbleiben  der  Reactioii  in  den  Kitter'schen  Experi- 
menten uköglicherweise  in  der  minder  genauen  Ausführung 
der  Zuekerprobe  seinen  Grund  hatte,  indem  dabei  Weins&ure 
gar  niebt  und  KaliKSsung  in  unbestimmter,  Yielleieht  zum  Ge- 
lingen der  Reaetion  ungenügender  Quantität  zugesetzt  wufde. 
ich  iiiusste  also  annehmen,  dass  das  nach  Kitter's  Angaben 
gewonnene  Extract  rege/massig  eine  Sjntr  von  Zucker  enthielt; 
dieser  Zucker  brauchte  aber  desswegen  nicht  in  der  normalen 
Leber  fertig  zu  existiren,  er  konnte,  ebenfalls  dureh  Schuld 
der  Methode,  in  dem  vom  Organismus  getrennten  J/eberstttek 
bei  dem  zur  Extraetibereitung  eingeschlagenen  Verfahren 
künstlich  prot[ucirt  sein.  kSo  lag  die  Möglichkeit  nahe,  dass 
beim  Eintragen  in  siedendes  Wasser  die  Leberstückchen,  ob- 
wohl zeraehnitten ,  nieht  augenblicklieb  im  Inneni  die  Siede- 
temperatur erreiohten  und  daher  die  Fermentwirkung  nieht 
sofort  yoUst&ndig  inhibirt  würde,  so  dass  noeh  etwas  Glykogen 
in  Zucker  ttbergeführt  werden  konnte.  Ritter  selbst  erhielt 
auf  diese  Weise  in  einem  Falle  die  Zuckerreaction  —  indem, 
wie  er  meint,  die  Lebersubstanz  nicht  hinreichend  fein  zer- 
schnitten war  und  die  Sttteke  sich  daher  nur  langsam  er- 
wärmten. Auefa  liess  sieh  alienfolls  daran  denken,  dass  die 
beim  Koeben  gebildeten  Prodncte  leim  gebender  Substanz  in 
der  angesäuerten  Lösung  zuiii  Üieil  eine  weitere  Zersetzung 
unter  Abspaltung  von  Zucker  erfahren  haben  konnten. 
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Diese  Bedenkea  TeranlaBBten  miefa,  aiif  ABrathen  des 
Henn  Prof.  Stftdeler,  zur  Untenacbimg  der  Leber  ein 
anderes  Yerfabren  einzaseblagen^  wobei  sowobl  die  Ferment- 

Wirkung  augenblicklich  und  voilötändig  coupirt,  als  auch  die 
Bildung  von  Leim  etc.  vermieden  und  endlich  die  Zucker- 
probe  in  einer  zweckmlasigeren  und  Bieberera  Weise  aua^ 
führt  werden  konnte. 

Dem  borizontal  auBgestreckt  gehaltenen  Eaninehen  wird 
durch  einen  queren  Schnitt  dicht  unterhalb  des  proc.  xiphoides 
die  Bauchhöhle  geöffnet,  von  der  vorliegenden  Leber  eiu 
Ötück  abgerissen  und  sofort  in  einer  bereit  stehenden  Reib- 
gehaale  mit  Glaspulver  und  starkem  Weingeist  zerrleben. 
Der  Weingeist  wirkt  hierbei  momentan  ein,  so  da«s  jede 
weitere  Fermentwirknng  ausgeschlossen  wird^  und  in  wenigen 
Secunden  ist  das  weiche  Organ  —  falls  mau  eiu  nicht  allzu 
grosses  StUck  genommen  hat  —  auf  das  Feinste  vollständig 
zerquetscht.  Der  durch  vorheriges  Zerschueiden  verursachte 
(gewiss  nicht  unbedenkliche)  Zeitverlust  fällt  somit  hier  ganz 
fort.  Der  so  gewonnene  weingeisiige  Aoszng  wird  in  ein  Glas 
gespült,  einige  Minuten  in  gelinder  Wärme  digerirt,  filtrirt,  . 
dann  der  Weingeist  verdunstet,  der liuckstand  in  nicht  zuviel 
Wasser  aufgenommen,  unter  tropfenweisem  Zusatz  von  ?uch( 
mehr  Bldessig  als  zur  Fällmg  eben  nötiäg  isi^  gefällt,  filtrirt,  das 
•  Filtrat  mit  SehwefelwasBenBtoff  entbleil^  vomSohwefelblei  ab- 
filtrirti  und  nach  Entfernung  des  flberflOssigen  Schwefelwasser- 
stoffs durch  Erwärmen  und  Neutralisation  mit  einem  Tropfen 
Kation  zur  Untersuchung  verwendet.  Statt  der  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoff  kann  man  auch  ein  etwas  expediteres 
Verfahren  einschlagen,  indem  man  nach  der  Fällung  durch 
Bleiessig  das  Filtrat  mit  Natron  tropfenweise  vemetzt^  bis  die 
Anfangs  entstehende  Trttbung  wieder  Terschwindet,  das  Uber- 
sohttssige  Blei  also  in  Losung  bleibt.  tHe  Versuche  zeigten, 
dass  für  die  Ausführung  der  Zuckerprube  dieser  kleine  Blei- 
gehait  ganz  irrelevant  ist. 

Da  es  bekannt  ist,  dass  die  gemischte  Fehling'sche 
Probeflttssigkeit.zu  Irrthflmern  Veranlassung  geben  kann»  in- 
dem durch  die  bald  rascher,  bald  langsamer  erfolgende  Zer- 
setzung der  Weinsäure  eine  spontane  Ausscheidung  von  Kupfer- 
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oxydnl  stattfindet,  so  benutzteieb  die  Städele  T*f^he  Mhchmg*) 
um  die  Möglichkeit  einer  solchen  spontanen  Reduction  des 
Kupferoxyds  gänzlich  auszuachliessen ;  der  kochenden  Probe- 
flüssigkeit  wurde  alsdann  das  auf  Zucker  zu  prüfende  Extract 
zugesetzt  und  das  Gemisch  drd  MimUen  hindurch  in  bestän- 
digem Eoehen  erhalten.  Trat  nach  dieser  Zeit  keineBeaetioiL 
ein,  so  würde  die  Abwesenheit  von  Zucker  als  sieher  constatirt 
angenommen. 

Die  in  dieser  Weise  ausgeführten  Proben  ergaben  bei 
sechs  gesunden  Kaninchen  ein  durchaus  negaiwes'SjQm\t;äX\  die 
Leber  derselben  enthielt  während  des  Ldi)eus  keine  Spur  von 
Zacker«  Bei  fOnf  Thieren  wurde  parallel  mit  dem  eben  be- 
schriebenen Verfahren  ein  möglichst  gleich  grosses,  gleich- 
zeitig- oder  selbst  vorher  abgerissenes Leberstiick  derHehand-  . 
lung  mit  siedendem  Wasser  und  Essigsäure  nach  Kitt  er 's 
Vorschrift  unterworfen.  In  allen  Fallen  gab  das  in  letzterer 
Weise  bereitete  Extraet  deutliche  Zuokerreaotion,  wofern  nur 
Kali  in  hinreichender  Menge  zugesetzt  und  das  Kochen  -der 
Flüssigkeit  lange  genug  unterhalten  wurde;  dagegen  enthielt 
^  das  mit  \Vc'iiiL':cist  in  uliiger  Weise  bereitete  Extraet  niemals 
die  geringste  Spur  von  Zucker.  Es  kann  also  Uber  die  8upe- 
riorität  dieses  letzteren  Verfahrens  zur  Entscheidung  der  in 
Rede  stehenden  Frage  wohl  kein  Zweifel  obwalten« 

Bei  einem  einzigen  Kaninehen  —  zufiüligdem  ersten,  an  • 
dem  ich  diese  Doppeluntersncfaung  yomabm  —  gab  auch  das 
mit  Weingeist  behandelte  und  zerriebene  Leberstiick  eine  zwar 
nur  spurweise 7  aber  doch  deutliche  Zuckerreaction.  Da  in 
diesem  Falle  die  Gallenblase  in  dem  ausgerissenen  Leberstücke  * 
mit  enthalten  war,  so  drängte  sich  nachträglieh  die  Vermu- 
thung  auf,  dass  ein  Zuckergehalt  der  Galle  yielleieht  Ursaehe 
der  Reaction  gewesen  sein  könne.  Es  wurde  daher  weiterhin 
bei  zwei  Thieren  die  Gallen lihise  absichtlich  mit  herausge- 
nommen und  das  somit  gewonnene  gaüenhaitige  Extraet  auf 
Zucker  geprüft,  wobei  sich  jedoch  keine  Spur  einer  reduci- 
renden  Wirkung  herausstellte.  Es  muss  also  die  Ursache  des 
(jedenfalls  als  Abnonnität  anzusehenden)  Verhaltens  bei  dem 


*)  Lieb  ig  und  Kopp,  Jahresboricht  1654,  p.  747. 
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ergteu  Kauinchen  dahiogestellt  bleiben;  ich  bemerke  hiernury 
daas  das  betrefifende  Thier  in  hohem  Grade  abgemagert  und 
am  ganzen  K4)rper  mitRftude  behaftet  war,  so  dass  dieser  Um* 
stand  mOglieherweise  bei  dem  differenten  Verhalten  seiner 

Lebersubstaiiz  nicht  ^aiiz  ohne  Gewicht  war. 

Ritter  erwilhut,  dass  bei  den  in  Rede  stehenden  Ver- 
suchen auf  die  Herbeiführung  der  ^arcose  durch  Aether-  oder 
Ghloroforminhalationmi,  und  ebenso  dureh  Morphium,  darchaus 
rerziebtet  werden  mtlsse  —  indem,  wie  bereits  Beynoso^ 
Benee  Jones,  Cose  u.  s.  w.  angaben  und  tbeilweise  aueh 
Pavy  bestätigte  —  unter  solchen  Umständen  vorübergehender 
Diabetes  auftrete !  Dieses  Factum  ist  aber  keiueöwegs  con- 
stant,  und  übrigens  auch  der  nothweudige  Zusammenhang 
xwiseben  dem  Eneheinen  von  Zueker  im  Harn  und  vitaler 
Zuekerbildung  in  der  Leber  gans  unerwiesen.  Die  beiden  fol- 
genden Versuehe  lehren  nun,  dass  wenigstens  die  Aethemarcoie 
bei  Kanineheii,  weuu  me  nicht  in  übertriebener  Weise  (bis  zu 
deletärer  Wirkung?)  gesteigert  wird,  an  sich  keinen  Zucker- 
gehalt der  L^er  bervomft. 

Zwei  krftftige  Albino-Kaninehen  inhaUrten  1 — U/s  Mi- 
nuten lang  reinen  SohweleUUber,  wovon  eirea  80  Tropfen  auf 
ein  in  geringem  Abstände  Yorgehaltenes  Tuch  gegossen  wurden. 
Nachdem  gänzliche  Anästhesie  für  mechanische  Reize,  coma- 
töser  Zustand  und  Myose  eingetreten  waren,  wurde  ohne  hef- 
tige Unterbrechung  von  Seiten  der  Thiere  der  Bauchscbnitt 

♦ 

ausgeführt,  und  die  herausgerissenen  Lebersttteke  in  der  ge- 
wOhnliehen  Weise  untersuebt  Naeb  einigen  Minuten  wurden 

die  Thiere  durch  Verblutung  getödtet.  Die  während  des  Le- 
bens und  bei  fortbestehender  Narcose  entnommenen  Leber- 
stUcke  waren  in  beiden  i^'älieu  ganz  zucker/rei\  auch  der  aus 
der  Blase  entnommene  Harn  enthielt  keinen  Zucker.  Dagegen 
zeigten  die  post  mortem  entnommenen  Leberstüeke  beigleieber 
Behandlung  eine  stark  redueirende  Wirkung,  wie  diess  aueb 
bei  nicht  narcotisirteu  Thieren  (vgl.  uuten)  jedesmal  der 
Fall  war. 

Ein  drittes  lükninchen  wurde  mit  zweifach  Chlorkohtenstoff 
(G,  Gl|)  in  einer  um  den  Kopf  des  Thieres  gestülpten  Blase 
dureb  drei  Minuten  langfortgesetzte  LibalationenMr^teMfta^^r 

Joan.  f.  pnkt*  dMinto.  Cni.  %  % 
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Vergiftung  betäubt,  so  dabs  liociii:  radii^e  IvcspiratlousstÜruiigeu, 
Facialathmen  und  diapnoetische  Convulsionen  auftraten  und 
das  Thier  todt  zu  sein  schien.  In  diesem  Stadium  wurde  die 
Bauehhöhle  geOffiiet  und  ein  Leberstttek  heraiügehoiti  wobei 
sieb  zeigte^  dass  das  Hen  noeh  regelmflaslg,  aber  scbwaeb, 
palsirte.  Die  Leher  entJdelt  m  diesem  Faffe  wMeUthZmeker*^  aueb 
der  aus  der  Blase  postmortal  gesammelte  Harn  gab  die  Zucker- 
reaction  sehr  deutlich.  Es  scheint  demnach,  dass  nur  eine  bis 
m  letaler  oder  jed^falls  äusserst  intensiver  Intoxication  ge- 
steigerte Nareotisinuig  dnieblnhalation  die  prämortaleZueker- 
bildimg  in  der  Leber  —  und  vidleiebt  aueb  den  Diabetes?  — 
hervorruft 

Hinsichtlich  der  Ergebnisse  bei  nach  dem  Tode  entnom- 
menen LebeistUcken  stimmen  meine  Untersuchungen  ganz  mit 
den  Befunden  frtlherer  Experimentatoren,  namentlich  auch 
Bitter'Sy  tiberein.  Bereits  unmittelbar  naeb  dem  Tode  zeigt 
das  noeh  so  Torsiehtig  zerriebene  und  mit  Weingeist  behan- 
delte StUck  der  Lebersubstanz  deutlichen  Zuckergehalt,  und  es 
Diinmt  derselbe  offenbar  innerhalb  kurzer  Zwischenräume 
stetig  und  ausserordentlich  rasch  zu. 

Ich  schliesse  diese  Mittheilung  mit  dem  Ausdrucke  meines 
bensliefaen  Dankes  gegen  Herrn  Prof»  Städeler,  der  mir  bei 
diesen  wie  bei  anderen  Versueben  im  Laufe  des  yerfloaseiien  - 
Soniuiers  die  freundlichste  und  wirksamste  Lutci Stützung  ge- 
schenkt hat  . 


Ueber  Löslichkeitsverbältoisse  isomorpher  Salze  und 

ihrer  Gemische. 

Von 

Karl  Bitter  von  HSaoar, 

Die  vorliegende  Arbeit  bildet  die  Fortsetzung  einer  in  den 
Sitzungsberichten  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften (dies.  Journ.  98, 137)  kürzlich  von  mir  veröffentlichten 
Abhandlung.  Bei  der  Untersuchung  von  sechs  Gruppen  iso- 
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moipher  Salze  hatte  eieh  heraasgeBtellty  daas  in  den  memten 
FftUen  eine  Vertretung  dieser  Salze  in  ihren  geinischtmi  Lö- 
sungen nachdem  absoluten  Gewichte  ötatilmde,  iudem  lOOTh. 
der  g'cmischten  Lösung  nahezu  ebenso  viel  fixeii  UUckötand 
enthalten^  wie  lOOTh.  der  gesättigten  Lösung  des  leichtestlds» 
liofaeo  Salzea  allein,  bei  der  gleichen  Traperatur  enthalten. 
Ganz  analoge  Yerbttltnisse  zeigen  sieh  nun  auch  bei  den  fol- 
genden Salzen: 

Kuptevitriol  und  die  schwefelBanren  flalaa  der 

Magniumgr  upp  e. 

Der  Kupfervitriol  für  sich  nicht  isomorph  mit  den  schwefel- 
sauren Sahten  der  Magniumgruppe^  die  unter  gewöhnlichen 
Umstftnden  Hydrate  mit  7  Aeq.  Wasser  bilden,  verhUlt  sieh 
auch  demgemilss  gegen  gesättigte  Lösungen.   Die  gesättigte 

Lösung  von  keinem  der  letzteren  zeigt  sich  p:e^eu  Krystalle 
von  Kupfervitriol  inactiv,  wiewohl  sie  sämmtlich  leichter  lös- 
lich als  letzterer  sind.  Wird  eine  dieser  gesättigten  Lösungen 
mit  Kiystallen  von  Enpferritriol  versetzt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rasch  blau,  indem  ein  gewisses  Quantum  davonin 
Lösung  geht.  Gleichzeitig  findet  ein  Auskrystallisiren  des  an- 
deren Salzes  oder  eines  Gemenges  beider  statt.  Die  Lösung 
gelangt  so  endlich  in  ein  Stadium)  in  welchem  sie  kein  Kupfer- 
salz mehr  aufiümmt  und  in  ihrem  Gtehalt  an  fixer  Gesammt- 
masse  nnyeränderlich  bleibt.  Die  quantitative  Bestimmung 
des  Gehaltes  der  Lösung  zeigt  dann,  dass  das  Gewicht  der 
aufgelösten  Salze  nahezu  gleich  ist  dem  des  frUher  in  der  Lö- 
sung enthalten  gewesenen  einzelnen  Salzes,  dass  also  durch 
das  Kupfersalz  das  andere  theil weise  dem  absoluten  Gewichte 
nach  ersetzt  worden  ist  £s  lässt  diess  schüesseD,  dass  der 
Kupfervitriol  in  der  gemischten  Lösung  ein  höheres  Hydrat 
bildet  und  dadurch  isomorph  mit  dem  anderen  Salze  wird.*) 

In  welcher  Weise  aber  immer  soleljc  ;iesattia'te  gemischte 
Losungen  hergestellt  werden,  mau  hndet  stets  darin  das  Kupfer- 

•)  Werden  solche  Lösungen  zurKrystaliisation  gebracht,  so  schiea- 
sen  stets  Krystalle  an ,  weiche  so  viel  Wasser  enthalten ,  dasa  auch  fUr 
das  darin  befindliche  seh wefei saure  Kupferoxyd  sieh  sieben  Ae^uiva- 
lente  KiyBtallwasser  herechnen. 

S'  ^ 
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salz  in  untergeordneter  Menge  Torhanden.  Dem  Vicariren  der 
Balze  in  der  Lttoong  ist  somit  eine  bestimmte  Grense  gesetsEt, 
gans  in  der  Weise,  wie  es  bei  einigen  der  im  Frtkberen  abge- 
handelten Gruppen  nachgewiesen  wurde.  1 00 Th.  der  Lösungen 
von  den  einzelnen  Salzen  enthielten  bei  11 — 14®  C.  folgende 
Quantitäten  wasserfreien  Kllcketandes: 


.    16,18  \ 

17,00  j 

in 

Mittel  17,02 

17,89) 

> 

.    15,71  \ 

• 

• 

1  R  "ift  ( 

m 

16,23 

1 6,47 ) 

CoO.SO,***)  . 

.   33,17  \ 

24,29  1 

• 

« 

23>68 

24,20 } 

MgO.SOat)  .  . 

.  26,33 

*  ■ 

26,33 

NiO.SOj  •  .  . 

.    28,48  j 

9 

• 

28,84 

29,20  i 

ZnO.SOjtt)  .  . 

.    34,09  \ 

33,55  [ 

m 

34,46 

34,83; 

MnO.SOattt)  . 

.    37,28  \ 

37,32  1 

»7,50 

37,78  ( 

• 

37,64/ 

*)  Kia  Theil  FeO.SOs  +  7  Aqn.  löst  sieh  nach  Brandes  and  Fir- 
h  aber  bei  15°  C.  in  1,43  Wasser,  dalier  100  Tb.  Lösnng  22,49  wasser- 
freies Salz  enthalten.  Die  obigen  Angaben  wurden  aus  dem  nach  der 
Oxydation  mit  Ammoniak  erhaltenem  Eiscnox^'d  -  NitMlerschlage  be- 
rechnet. Durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure  eihäk  m  in  ateta  etwas 
zu  hohe  Resultate,  weil  ein  kleiner  Säureüberschuss  selten  fehlt. 

♦•)  Nach  Poggiale  lösen  lOOTh.  Wasser  bei  200C.  23,5  CuO.SOj-, 
100  Tb.  Lösung  enthalten  danach  bei  dieser  Temperatur  19,02  wasser- 
freies Sak. 

*•*)  In  vielen  chemischen  Hand-  und  Lehrbüchern  findet  sich  die 
gUnzlicb  unrichtige  Angabe,  dass  em  Theil  C0O.SO3  in  24  Th.  Wasser 
löslich  sei. 

t)  Nitch  der  Bestimmung  von  Guy-Lussac  für  die  Loslichkeit 
.    bei  120  c. 

tt)  Fach  Poggiale  lösen  100  Th.  Wasser  bei  20»  C.  53,10  Tb.  was- 
serfreies Salz,  wonach  100  Lüsnng  34,68  Th.  enthalten. 

ttt)  Ein  Theil  MnO.SOs  löst  sieb  nach  Brandes  bei  15<>  a  in  zwei 
Theilen  Wasser,  wonach  100  Th.  Lösung  33,33  Th.  Salz  enthalten.  In 


1. 
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Die  gemisehteii  LOeungen  wurden  in  der  Weiae^darge* 
stellt,  dft»  ein  IlbersebllMigeB  Gemische  yonden  beiden  Salzen 
mit  heissen  Wasser  llbergoesen  wurde.   Naeb  den  Erkalten 

und  üftcrem  Umschütteln,  um  Uebersättigung^xustiinde  ver- 
meiden, wurden  die  Proben  genommen.  1 00  Th.  derselben  ent- 
hielten bei  der  gleichen  Temperatur  wie  die  Lösungen  der 
Sake,  das  ist  bei  1 1— 14<>  a  die  folgenden  Qoanti- 
Salie: 

17,47  j 
t7,40t 

22,33 ! 
23,49) 
2S,23 
28,83 


tStra 


(OnO.FeO).S(^ 
(OttO.CoO).80s 

(Ca0.lfgO).8Qs 


im  Mittel  17,43 


22,77 


(CliiO.NiO).SO^. 

(€aO.ZiiO).SO| 
(CaO.M]iO).80t 


28,6S' 
30,95 
31,22 
30,93) 

33,05/ 
32,35  i 
36,6t 

36,26^  » 
38,40 


28,SS 

31,03 

32,70 

37»09 


Die  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  jenen,  welche 
einer  genauen  Vertretung  der  Salsce  nach  dem  absoluten  Ge- 
wichte entsprechen  würden,  ist  nur  annähernd.  IMe  Differenzen 

sind,  wie  auch  bei  einigen  in  der  ersten  Abhandln ng^  ange- 
führten Gruppen,  grösser  als  die  möglichen  Beobachtungsfehler, 
dennoch  lässt  sich  aber  die  Torwaitende  Tendenz  bei  der  Bil- 
dung der  gemischten  Litoungen  in  der  angedeuteten  Eichtung 
nicht  verkennen.  Welche  Umstände  dafBrbestimmentf  wirken, 
dass  in  einigen  Fällen  die-  Summe  der  aufgelösten  Salze  con- 
stant  um  einige  Procent  höher  ist,  als  der  Gebalt  der  Lösung 
des  leichter  löslichen  Salzes,  in  anderen  Fällen  dagegen  stets 
etwas  niedriger,  konnte  nicht  ermittelt  werdend 

Gmelin'B  Handbuch  hndet  sich  die  Angabe,  dass  ein  Theil  Salz  von 
1,78  Waseer  bei  6,2*  C.  gelöst  werde,  wonach  100  Lösung  35,ü7  Salz 
enthalten.  Es  stimmt  diess  ruiher  mit  den  ubigcn  Versuchen  liherein. 
Die  Bestimmung  geschah  bei  diesen  durch  Verdampleu  der  LösuDgeu 
und  sahwaches  Glühen  des  iixen  Rückstands. 
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Sohwefelsaures  Kali.    Chromsaures  Kali. 

Aus  einer  geeättigteii  LOeiuig  von  sdiwefelsaitvem  Kali 
•  wird  dnreh  ZofOgen  Ton  troekenem  ehronuaiu^enKali  enteves 

stark  aus  der  Lösung  verdrängt  (geföllt).  Doch  gelingt  es  nur 
durch  Erwärmen  und  nachheris'es  Erkaltenlassen,  der  Lösung 
eine  solcheMenge  von  cbromsaurcm  Kali  zozufUhren,  daas  die 
Smnme  der  aufgelösten  Salze  dem  Gehalte  einer  LöBung  von 
ohromsanrem  EaH  allein  bei  derselben  Temperatur  entspricht 
Nur  auf  diese  Weise  wird  so  viel  schwefelsaures  Kali  aus  der 
Lösung  verdrängt,  dasn  das  Maximum  der  Lösliclikeit  für  das 
Salzgeraische  eintreten  Icann. 

In  den  so  dargestellten  gemischten  Lösungen  beträgt  der 
Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali  unter  2  p.0.  Die  Lttslichkeit 
bader  Salze  yariirt  nämlich  sehr  stark,  3aher  auch  die  De- 
pladrungdes  dmen  durch  dais  andere  so  weitgehend  ist  100  Tb. 
der  Lösungen  enthielten  bei  10 — 12°  C: 

KaO.SOa*)    .    .    .  9,17 

KaO.CrO,-)    .  .   37,64j  i„MlttelS7,U 

38,711 

100  Tb.  der  gemischten  Lösungen  entihielten  bei  gleicher 
Temperatur: 

KaO.CrO»,KaO.SO,  36,60) 

36,99!  im  Mittel '37,14 
S7,88) 

Der  Gebalt  der  gemischten  Lösung  nähert  sich  also  jenem 
einer  reinen  Lösung  Ton  chromsaurem  Kali.  Beträgt  in  dem 
Gemenge  das  Quantum  Ton  schwefelsaurem  Kali  mehr  wie 

1,5 — 2  pwC,  so  sinkt  der  Gesaramtgehalt  der  gemischten  Lö- 
sung auf  35,  ja  selbst  auf  33  p.C.  herab.  Die  Löslicbkeitsbe- 

*)  Die  Löslichkeit  für  diese  Temperatur  ist  nach  den  Angaben  von 
Gay-LuBsac  berechnet 
/  **)  In  Otto-Graham's  Lehihuch  findet  sich  die  Angabe,  dass  ein 
Theil  des  Salzes  sich  in  zwei  Theilen  Wasser  löst,  wonach  100  Lösung 
33,33  Th.  Salz  enthielten.  Thomson  fand  die  Löslichkeit  bei  16«  C. 
entsprechend  32,57  p.C.  der  Lösung,  .Moser  bei  17,5"  zu  36,36  p.C. 
Nach  den  neuesten  Bestimmuugeü  von  Alluard  lösen  loo  Th.  Wasser 
bei  10»  C.  60,92  TL  Salz,  wonach  100  Th.  Lüsung  37,85  Th.  enthalten, 
womit  die  obigen  Besultate  ttberein«timmen. 
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Stimmung  solcher  Sa&e  gestattet  daher  einen  SehlnsB  auf  den 
Grad  ihrer  Reinheit 

Ein  von  allen  bisher  untemnebten  Salzgruppen  TtfUigyer- 

Bchiedeneä  Veriialten  zeigt  die  folgende: 

Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorammonium. 

Die  Lösliehkeitsverhältnisee  dieser  Salze  in  ihren  ge- 
mischten Lösungen  sind  insefeme  eigentbflmlieher  Art,  als  in 
den  letiteren  stets  mehr  an  fixer  Masse  enthalten  ist»  wie  in 
der  lifsnng  des  leiebtest  löslichen  von  ihnen.  Die  LOsliebkeit 

der  einzelnen  Gliedin-  dieser  Gru])pe  ist  übrigens  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fast  die  gleiche. 

100  Th.  der  Lösungen  enthielten  nämlich  bei  13— 16<'C.: 

B^*)  ....   28,l9j  im  Mittel  26,16 

Raa  25,31 

NaCl**)   ....  26,47 

Die  gemischten  Lösungen  enthielten  bei  der  gleichen 

Temperatur: 

H4NCl,KaCi  .   .   .  30,60 

31,02 

m  30,56 

30,26 

KaCl^NaCl    .  .  .  29,59 

30,ö9| 

30,65}  .      ,  30,18 
30,091 
29,87 

H4Na,NaCl  .   .   .  31,49  j  ^3 

30,78»  *      *  ' 

Diese  gemischten  Lösungen  wurden  in  der  Weise  darge- 
stellty  dass  ein  ttberschUssiges  Gemenge  der  Salze  mit  hmssem 
Wasser  ttbergossen  und  dann  erkalten  gelassen  wurde. 

In  den  Lösungen  von  Chlorammonium  und  Clilorkalium 


im  Mittel  80,61 


•)  Ein  Theil  Salmiali  löst  sich  Dach  Karsten  bei  18,750  C.  in 
2,7  Th.  Wasser.  100  Th.  LüsuDg  enthalten  danach  27,02  Th.  Nach 
der  neuesten Kestiminung  vou  AUuard  lösen  1 00 Th.  Wasser  bei  lO^C. 
32,84,  daher  100  LOsung  24,72  Th.  Sah  enthalten.  Bei  20«  C.  enthält 
die  Lösnng  nach  seiner  Bestimmung  27,15  p.C. 
**)  Die  bekannte  Lüslichkeit  des  Chlomatrinms. 
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waltet  stets  ersteres  vor.  Die  Menge  des  Cblorkaliums  betrug 
10 — 1 1  p.c.,  die  von  Chlorammonium  19 — 20  p.C. 

IndenLOsiuigenTimChlorlMUamimdCMorDalriam 
immer  das  letztere  vor«  Die  Menge  des  Oblorkaliums  lietrag 
7 — 10  p.c.,  jene  des  Chlomatrinms  20 — 23  p.C. 

In  den  Lösungen  endlich  von  Chlornatrinm  und  Chlor- 
ammonium waltet  ebenfalls  stets  das  erstere  vor,  wenn  aueh 
nicht  in  beträchtlichem  Maässe.  Die  Menge  desselben  betrug 
nttmlieh  17 — 18  p.0.y  die  des  Ohlorammoidams  13—14  p.O. 

Ans  den  sftmmtliohen  bisher  dnrchgeftlhrten  Yersachen, 
welche  neun  Salzgruppen  umfassen,  ergeben  sich  ausser  den 
hervorgehobenen  noch  folgende  Resultate : 

1)  Die  bomorphie  zweier  Salze  lässt  sich  mit  ziemlicher 
Sicherheit  schon  ans  ifafeuLQslichkeitsverhftltnissen  erkennen. 
Wenn  das  schwerer  IMiche  von  je  zwei  Salzen  sich  in  der 

gesättigten  Lösung  des  leichter  löslichen  in  halbwegs  beträcht- 
licher Menge  auflöst,  so  sind  sie  sicher  nicht  isomorph. 

2)  Da  von  zwei  isomorphen  Salzen  das  schwerer  lösliche 
dorch  das  leichter  IMiche  verdrängt  wird,  und  zwar  om  so 
vollständiger,  je  grösser  die  Differenz  ihrer  LOsliehkeit  ist,  so 
gibt  diess  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  gemischte  Salzlösungen 
zu  reinigen.  Man  erwärmt  die  letzteren  unter  Zusatz  einer 
Portion  des  leichter  löslichen,  und  beim  Erkalten  tindet  eine 
fast  Tollständige  Ausfällung  des  schwerer  löslichen  Salzes  statt 

3)  Da  gesättigte  Salzlösungen  gegen  isomorphe  schwerer 
lösliche  Salze  oft  ganz  inactiv  sind,  so  lassen  sich  Laugen  dar- 
stellen, welche  aus  irgend  einem  trockenen  Salzgemenge  ge- 
wisse Salze  zuextrahiren  fähig  sind,  während  sie  andere  nicht 
au&ulöscn  vermögen. 
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XIL 

lieber  die  Zersetzung  des  Granits  durch  Walser. 

Von 

Br.  Karl  HaoehofS^r. 

Die  Frage  nach  der  Zersetzbarkeit  der  Siiioate  diueh 
Waaser  hat  mar  ihre  Antwort  schon  lange  gefd&den  —  aum 
Theil  in  gewissen  natttrliehen  Thataaehen,  wie  in  dem  Kiesel* 
säure-  und  Alkaligehalte  der  aus  Silicatgebirgen  stammenden 

Quellen,  in  der  sichtbaren  Umwandlung  leldispiitlifiihrender 
Gesteine  in  Kaolin,  Thon  und  Lehm,  —  zum  Theil  auch  durch 
speciell  hierauf  gerichtete  Untersuchungen,  wie  die  v<m  Förch- 
hammer*),  Bisehof**)  u.  A.  Uber  die  Zersetzung  der  Feld- 
sp&the  durch  Wasser  und  neuerdings  durch  die  Beobachtungen 
Kenngott's***)  über  die  alkalische  Reaction  der  Silicate. 
Allein  die  vorliegenden  Beantwortungen  erstrecken  sich  nur 
Uber  den  qualitatiireu  Theil  der  Frage  und  geben  über  die 
Menge  der  Suhstanzea,  welche  unter  gegebenen  Verhältnissen 
vom  Wasser  ausgelangt  werden,  keinen  Au&chluss.  Ich  hibe 
mehrere  Yersuehe  in  dieserBiehtung  mit  Graniten  desFichtel- 
gcbirges  angCbtclU  uudtheile  iu  folgendem  das  Verfahrcü  und 
die  Resultate  mit.  — 

Die  Gesteine  wurden  fein  gepulvert,  gebeutelt  und  von 
dem  feinsten  Mehl  derselben  eine  gewogne  Menge  mit  dem 
25fachea  Gewicht  frisch  destiUirten  Wassers  in  geräumigen 
Gylindergläsem  Übergössen,  in  einem  mässig  warmen  Zimmer 
(12— 14<^C)  aufgestellt,  gut  bedeckt  und  täglich  einmal  tüchtig 
aufgeschüttelt.  Nach  8  Tagen  wurde  decantirt,  ültrirt  und  das 
noch  immer  trübe  Filtrat  in  der  Platinschale  langsam  zur 
Trockne  eingedampft  Dadurch  gewannen  die  feinen  suspen- 
dirten  Theile  soviel  Zusammenhang,  dass  es  mOglieh  worde^ 
sie  nach  wiederholtem  gelinden  Erwärmen  mit  einer  der  ersten 
gleichen  Wassennenge  ToUständig  klar  abzuliltnren.  Das 
Filtrat  wurde  mit  etwas  iSaizsäure  abermals  eingedampft,  ge- 

*)  Po  gg.  Ann.  85,  353. 
*♦)  Lehrb.  d.  ehem.  GeoL,  1.  Aufl.,  2,  vns. 
•*•)  Jahrb.  f.  Min.  u.  Geol.  1867  u.  dies.  Journ.  101,  l  u.  474. 
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lind  geglüht  und  mit  Wasser  auf  ein  Uhrglas  gebracht,  auf 
welchem  die  ijhloralkalien  getrocknet  uod  gewogen  werden 
konnten.  Wegen  der  geringen  Menge  der  so  erhaltenen  Chlor- 
salze mosste  in  den  meisten  Fällen  dieSeparatbestimmungder 

Alkallen  unterbleiben.  —  Auch  auf  die  Ubrigeu  etwa  gelösten 
Bestaudtheile  (Kieselsäure,  Thouerde  etc.)  konnte  keine  Rück- 
sicht genommen  werden,  weil  es  nicht  möglich  war,  die  Flfls- 
sigkeit  ohne  Abdampfen  7on  dem  Gesteinspalver  zn  trennen. 
Versuche,  die  Klärung  durch  Leim  u.  dgl.  zu  Tcrmitteln,  führten 
nicht  zum  Ziel.  Es  muss  desshalb  auch  die  Möglichkeit  zu- 
ß:e^ehen  werden,  dass  ein  Theil  der  auss-elaugten  Substanzen 
beim  ersten  Abdampfen  mit  dem  Eeste  der  suspendirten  Ge- 
steinstheile  sich  wieder  verbinden  und  unlöslich  werden  konnte. 

1)  Granit  YfmSeB  im  Fichtelgebirge.  MittelkOmig;  Tor- 
herrschend  gelblichweisser  Orthoklas,  welcher  hie  und  da  be- 
ginnende Zersetzung  zeigt j  giiiuer  Quarz;  in  geringer  Menge 
ein  schwarzer,  mürber  Glimmer  und  wenig  silberweisser  Kali- 
glimmer.  10  Grm.  des  feinen  Pulvers  mit  250  C.C.  Wasser 
wie  oben  behandelt  gaben  0,0085  Grm.  (oder  0,085  p.G.)  Ghbr- 
alkalien  —  Yori.ug8weiBe  Oblorkalium;  die  Speetralunter- 
suehung  Hess  nuch  Natron  und  Litfalon  erkennen. 

2)  Das  ausgelaugte  Pulver  des  vorigen  Versuchs  ein  zweites 
Mal  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  behandelt  lieferte  noch 
0,0062  Grm.  (oder  0,062  p.G.)  Chloralkalien. 

3)  Granit  rom  Oehsenkopf  —  porphyrähniich ;  röthlich- 
weisse  Ortboklasindiyidaen,  welche  nndeutlichere,  kleinere 
Krystalie  eines  anderen  z.  Th.  kaolinisirten  Feldspathes  (Oli- 
goklas)  einschliessen ;  rauch  grauer  Quarz,  weisser  und  dunkler 
Glimmer.  10  Grm.  wie  oben  behandelt  lieferten  nach  S  Tagen 
0,0080  Grm.  (oder  0,080  p.C.)  Chloralkalien.  Das  Spectrum 
zeigte  die  Linien  ron  Natron,  Kali,  Lithion,  Kalk,  Rnbidtum; 
die  LOsung  mitPlatincblorid  geftllt  gab  0,0260  Kaliumplatin- 
chlorid; es  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  grösste  Theil  der  aus- 
gelaugten Alkiilien  aus  Kali  bestand. 

4)  Eine  zweite  Behandlung  desselben  Pulvers  lieferte  noch 
0,0070  Grm.  (oder  0,070  p.O.)  Ghloralkalien. 

5)  Granit  von  Unier  -  Röstau  im  Fichtelgebirge  (Landg. 
Kirchenlamitx).  Borphyrartig ;  grosse,  tafelförmige  IndiTiduen 


4 
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yoB  sehmuteigweinBeiii  Orthoklas,  erbeengroese  Kdrner  von 
grauem  Qnarsy  wenig  grüBliehschwaner,  mttrber  Glimmer  und 
einselne  BUUtehen  von  weissem  Museovit;  Oiigoklas  nteht  xa 

bemerken.  17,3  Grm.  des  Pulvers  mit  440  C.C.  Wasser  wie 
oben  behandelt  lieferten  nach  8  Tagen  0,0107  Grm.  (oder 
0,062  p.c.)  Chioralkalien,  darin  (aus  dem  erhaltenen  Kaliura- 
platinehlorid  bereeknet)  0,0085  Gnn*  Chloikalinm«  Im  Spee- 
trnm  landen  sieh  die  lanien  yon  Kali,  Natron,  liMon  und 
Kalk^nle* 

6)  Dasselbe  Pulver  mit  der  entsprechenden  Wassermenge 
zum  zweitenmal  bebandelt  gab  noch  <),(H)94  Grm.  (oder 
0,054  p.G*)  Ohloralkalien,  weiche  im  Speotram  dieselben 
Linien  zeigten. 

7)  OraityonT^oiibeiWnnsiedeL  Feinkörnig ;  gelblieh- 
weisser  Orthoklas  und  grauer  Quarz  ungefähr  je  die  Hälfte 
des  Gesteins  bildend;  hie  und  da,  aber  ziemlich  selten,  ein 
Biättehen  weisser  Glimmer.  20  Grm.  mit  C.C.  Wasser 
wie  oben  30  Tage  lang  behandelt  lieferten  0,0136  Grm.  (oder 
0,068  p.c.)  Ohloralkalien;  Kalium  vorwiegend,  daneben  Na- 
tron, Litiiion,  Kalkerde,  Rnbidion. 

8)  Oitlioklas  von  Bodawmis.  10  Grm.  des  fciuen  Pulvers 
gaben  nach  8  Tagen  0,0 134  Grm.  (oder  0, 134  p.C.)  Chlorkalium 
und  Ghlomatrium;  im  bpectrum  waren  auch  die  Linien  der 
Kalkerde  zn  nnteraeheiden.  Die  wiederhole  Behandlang  des- 
selben Pnlyen  auf  angegebene  Weise  entaM>g  demselben  noeb 
0,0052  Grm.  (oder  0,052  p.C.)  Ohloralkaliett. 

9)  Granit  von  Selb  (s.  1).  10  Grm.  wurden  mit  250  C.C. 
Wasser  in  einer  Flasche  verschlossen,  welche  an  einem  kleinen 
Wasserrade  um  ihre  Längenaxe  rotirte  (30  Umgänge  p.Min.). 
Naeh  8  Tag^  gabdieFlflssigkeit  0,0107  Grm.  (oder  0,107  p.G.) 
Chloralkaiiep. 

10)  Granit  von  Unter -Rosiau  (s.  5).  18  Grm.  des  feinen 
Pulvers  wurden  in  450  C.C.  Wasser  eingerührt  und  bei  0®  0. 
ein  langsamer  Strom  Kohlensäure  täglich  mehrere  Stunden 
lang  hindurch  geleitet.  Nach  8  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit 
welebe  sieh  bald  klar  abeetste,  filtrirt  und  lieferte  0,0d09  Grm. 
(oder  0,172  p.C.)  Ohloralkalien  (s.  5). 

Das  schon  einmal  ausgelaugte  Pulver  des  Graidtea  von 
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IWMeni  wurde  mit  10  Gnu.  frischgefällten}  gtttauBgewaBcheneD 
Oypses  in  der  entspreehendan  Menge  Waaser  Baspendirti  nach 
S  Tagen  filtrirt,  mitoxalsanrem  nndUeranl  mit  kohlensaurem 

Ammoniak  behandelt,  filtrirt,  getrocknet  und  geglüht  Die 
ausgelaugten  schwefelsauren  Alkalien  wogen  0,0158  Grm. 
(von  20  Örm.  Gesteinspulver)  =  0,068  p.C.  Chloralkalien. 
Diesem  Versuche  nach  scheint  Gypslösung  die  Zersetzung  von 
solchen  Siüeaten  au  hegttnstigen  und  durfte  darin  vielleiefat 
auch  ein  Grund  für  den  Werth  des  Gypses  ab  Düngematarial 
zu  finden  sein. 

Eine  driite  Aualaii^'-un^  des  Granites  von  Unter-Röstau  gab 
fast  dieselbe  Menge  Alkalien  wie  die  zweite,  nämlich  O^O^t^O 
Gramm  oder  0,052  p.C.  Ghloralkalien. 

Berechnet  man  die  erhatteneD  Aoslaugungsproduete  auf 
100,000  Th.Gestein8pulyer  nndkanstisdie  Alkalieni  soeigieht 
sich  folgende  Uebersicht: 

A.  Mit  reinem  Wasser: 

«udgtilaugtfl«  Kall,  Natron  «te. 


42  Theile 

2)  Derselbe,  «weite  Anslaugung    •  . 

31  » 

40  , 

4)  Derselbe»  siveite  AuiAaasriuig ,  •  . 

SS  n 

5)  Qfsnit  TOB  Unter-BXMsa  .... 

3t  . 

6)  Derselbei  swelte  Auslaugung .  .  . 

27  , 

7)      ,      dritte        «  ... 

26  . 

34  » 

a)  OrthoklM  von  BodeniDsis  •  •  .  . 

•7  , 

10)  Dereelbe,  sweito  Anelangasg .  .  . 

26  « 

R  Bei  fortwährend  bewegtem  Wasser 

• 

II)  Granit  von  Selb  (s.  1)  

53  Theile 

C.  Mit  kohlensaurem  Wasser: 

12)  Granit  von  Uater-Büstau  .... 

86  Theile 

D.  Mit  GypslOsung: 

42  TheUe 

(schon  einmal  ansgelaiigt  s.  8.) 

Die  vergleichende  Betrachtung  dieser  Zahlen  berechtigt 
zu  folgenden  Schlusssätzen  : 

1)  Der  Granit,  resp.  sein  Feldspath  giebt  schon  bei  ge- 
wöhnlichen Temperatur-  und  DmekyerhiUtmesen  Alkalien  aa 
relnea  oder  kohlensaures  Wasser  ah.  Die  2{^fisfllie  Gewichts- 
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m«iige  mnes  Wasser  extrahirt  aus  feiDgepulyertem  Ghranit  in 
S  Tagen  0,03^-0^04  AlktbU,  bei  fortwährender  Bewegung 
drea  0^05  p.C.  Eine  ^n  össere  Zeitdauer  scheint  die  H«ige 

auögeiaugter  Substanz  nicht  erheblich  zu  ändern. 

2)  Wasser,  welches  beiO<*  mit  Kohlensäure  gesättigt  war, 
extrahirte  unter  sonst  gleichen  VerhäUnissen  etwa  die  dop- 
pelte Menge  Alkali,  wie  reines  Wasser. 

3)  Fttr  den  Vergleieh  mit  analogen  natttrliehen  Vorgängen 
ist  sn  berfloksiehtigen,  dass  in  den  obigen  Versuehen  die  Ge- 
steine in  feiner  Pulverform,  also  mit  grosser  OberÜächen- 
wirkung  angewendet  wurden.  Viele  mikruskopische  Mes- 
sungen gaben  eine  durchschnittliche  Grösse  der  Stäubehen  zu 
0,01  Mm.  im  Dnrehmesser.  Nimmt  man  sie  als  Wärfel  Ton 
^eser  Seitealinge  an,  so  berechnet  sieh  für  jedes  eine  Ober- 
fläche Yim  0,0006  Quadrat-Mm.,  ein  Inhalt  rop  0,000001 
Cubik-Mm.,  ein  Gewicht  von  0,0000025  Mgrm,  (bei  einem 
spec.  Gew.  —  2,5);  femer  eine  Anzahl  von  4000  Millionen  und 
eine  Gesammtoberfläche  von  2,4  Quadrat-M.  fttr  10  Grm.  des 
FnlvenL 

Daraus  konnte  man  beiläufige  Vergleiche  Uber  die  Kao- 
linisirung  der  Feldspäthe  und  Aber  die  Alkalizufuhr  ans  Si- 

licatgebirgen  ziehen.  Die  Berechnung  zeigt,  dass  die  Regen- 
menge eines  Jahres  aus  einer  Grauitiiäche  von  100  Quadrat-M. 
15  Grm.  Alkalien  auflösen  könne,  wobei  freilich  vorausgesetzt 
werden  muss,  dass  die  jedesmal  gebildete  Koalinrinde,  welche 
ein  Hindemiss  fttr  die  fortgesetzte  Auslaugung  ist  (wie  die 
angegebenen  Versuche  2,  4,  6,  9  zeigen)  entfernt  worden  sei. 


Der  oben  erwähnte  Orthoklas  von  Bodenmais  gab^  mit 

kohieusaurem  Baryt  aufgeschlossen: 

63,52  Si 

21,39  AI  (oebdt  wenig  Fe) 
14,17  K 

0,43  Na 

0,Sü  üiüb Verlust 

Das  hierausabnüeiteiide  SauerstoffverhlCltnissder  Kiesel- 
säure ondBasen  Si :  B  :  B  —  33,8  :  9,7  :  2,5  lässtsiehkaum 
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ohne  Zwang  auf  das  des  OrtheklaB  »12:3:  1  bringen.  Da 
jedoch  an  dem  Minerale  die  Formrerhttltnisse  und  der  Gebalt 
an  Kali  ziemlieh  nnzweiMhafl;  auf  die  genannte  Species  hin- 
weisen, ist  es  wahrscheinlich,  dass  Zersetzungen  der  bespro- 
chenen Art,  also  Auslaugungen  von  kieselsaurem  Alkali,  statt- 
gefunden haben.  Berechnet  man  die  Analyse  nach  Atomen,  so 
findet  man 

ll|2  Atome  Kiesela&ixef 
3,3     I,  Thonerde 
2,5    ,     Kali  (nebat  Natron). 

Ein  normaler  Orthoklas  wtlrde  sich  berechnen  anf 

13,2  Atome  EieaelBäure, 
3,3    ,  Thonerde, 
3,3     .  Kali. 

Es  fehlen  somit  bei  dem  crsteren  etwa  2  At.  Kieselsäure 
und  0,8  At.  Kali  (oder  etwas  mehr  Natron);  oder  von  4  At. 
Kieselsäure  etwa  von  1  At  Kali  etwa  V4  gegen  das 
unTerminderte  Thonerdeatom.  Unter  Zugrondelegong  dieser 
Anschauung  berechnet  sich  aus  der  Formel  des  Orthoklas: 
AlSis  +  KSi  weniger  Viflii^H)  das  yorliegende  Mineral  mit 
63,3  Kieselsäure,  21,6  Thonerde  und  14, ü  Kali.  —  Es  lässt 
sich  gegen  diese  Betrachtung- mancherlei  geltend  machen;  be- 
sonders kann  man  die  Zusammensetzung  des  ausgelaugten  AI - 
kalisiiicates  und  die  angenommene  Unwandelbarkeit  der 
Tfaonerde  anzweifeln;  im  Torliegenden  Falle  ftthrt  sie  mit 
ziemlieh  grosser  Genauigkeit  auf  die  thatsächlichen  Ver- 
hältnisse. 

Dieser  Orthoklas  kommt  in  krystaliiuisch  individualisirten 
Massen  von  gelblichweisser  bis  schneeweisser  Farbe  und  ge- 
ringem Glänze  Tor;  wenig  durchscheinend;  Spaltbarkeit  sehr 
undeutlich  nach  zwei  Bichtungen,  die  sich  unter  89 — 90<^,  nach 
zwei  anderen,  die  sich  unter  etwa  11 8^  ( <y^P)  schneiden.  Spec. 
Gew.  =  2,554;  2,560;  2,583,  im  Mittel  2,565.  Vor  deniLöth- 
rohr  Natronflarame;  sonst  wie  normaler  Orthoklas.  Mit  Feg- 
matit  und  Schriftgranit,  in  diese  tiibergehend  durch  Aufnahme 
von  Quarz  und  Muskovit  — 


Digitized  by  Google 


HeimaDn :  Ueber  die  Znaanuiieiiietniiig  der  ColamUle  efo.  ]  27 

Ueber  die  Zosamin^aBetzung  der  Columbite,  so  wie 

über  die  Darstellimg  der  Säuren  von  Tantal,  Niobium 
und  Ilmenium  aus  diesen  Mineralien. 

Von 

E.  Hermann. 

Bisher  wurden  drei  Annchten  Uber  die  ebemisebe  Con- 
stitution der  Oolambite  au^estelli 

IL  Kose  bielt  sie  für  niobigsaures  Eisen-  und  Maugan* 
oxyduI  und  gab  ihnen  die  Formel  K^b.  Im  VV  idersprucli  mit 
dieser  Ansicht  steht  aber  die  grosse  Verscbiedenbeit  des  spee. 
Gew.y  sowohl  der  Columbite^  als  auch  der  aus  diesen  Mine- 
ralien abgesehiedenen  metallischen  Säuren.  Das  spee.  Gew. 
der  Columbite  schwankt  nämlich  zwischen  den  Zahlen  5,37 
und  6,46  und  das  spec.  Gew.  der  daraus  dargestellten  Säuren 
zwischen  den  Zahlen  4,37  uud  5,71.  Ebenso  verschieden  sind 
auch  die  nach  H.  Rose's  Atoni-Gew.  der  niobigen  Säure  be- 
rechneten Sauerstoff-Proportionen  zwischen  Basen  und  SAuren, 
denn  diese  Proportionen  schwankten  zwischen  den  Zahl^ 
,  1  : 2,90  und  1 : 4,07. 

Meine  Analysen  der  Columbite  gaben  in  Betreff  der  Natur 
der  in  diesen  Mineraiicu  enthaltenen  metallischen  Säuren  ein 
ganz  anderes  Resultat  als  die  Analysen  TonH.  Rose,  denn  ich 
Uaad  in  dem  Columbite  Ton  BodenmaiSy  ausser  niobiger  Säure» 
25,25  p.c.  Tantaisäure  und  14,09  ilmenige  Säure.  Im  Allge- 
nieiuen  stellte  ich  die  Ansicht  auf,  dass  es  drei  verschiedene 
Varietäten  von  Columbiten  gäbe,  näiTilich : 

1)  Tantal -Columbite  mit  einem  spec  Gew.,  welches 
hoher  ist  als  5|90; 

2)  Niob- Columbite  mit  einem  spee.  Gew.  zwischen 
5)90  und  5,50; 

3)  Urnen -Columbite  mit  einem  spec  Gew.,  welches 
niedriger  ist  als  5,50.  * 

Durch  diese  üntereuchungen  wurdeu  die  Schwankungen 
der  spec  Gew.  der  Columbite  und  der  daraus  dargesteUten 
metallischen  Sftnren  genügend  erklärt  Dagegen  gAben  meine 
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Analysen  bis  jetzt  uocb  keine  befriedigende  Aufklärung  über 
die  schwankenden  Sauerstoff-Proportionen,  zwischen  Basen 
und  Sftiireii,  Aaeh  war  der  Umstand  sehr  auffallend,  dass 
niobige  Säure  und  ilmenige  Sfture  mit  der  Formel  ft  doroh 

Tantalsäure  (Ta)  vertreten  wurden. 

Eine  dritte  Ansicht  hat  endlich  Marignac  aufgestellt. 
Darnach  sollen  sowohl  die  Columbite  als  auoh  die  Tantalite 

naeh  der  Formel  R(3^Fb$a)  zusammengesetzt  sein  und  das  n- 
raeninm  fK)Hnaeh  Harignae  gar  nieht  existiren.  Diese  durch 

ihre  Einfachheit  iDiponirendc  Theorie  hat  sich  aber  nicht  be- 
stätiget. Dagegen  hat  sich  Marignac  ein  grosses  Verdienst 
dadurch  erworben,  dass  er,  durch  Darstellung  von  Kalium- 
Metallfluoriden,  eineslGherereHethode  der  Trennung  derTantal- 
sfture  von  den  anderen  Sänren  der  Tantalgruppe  aufgefunden 
•hat,  als  bis  dahin  bekannt  war.  Dadurch  wurde  es  möglich, 
auch  kleine  Beimengungen  von  Tantalsäure  in  den  Columbiten 
auffinden  und  die  Säuren  von  Niobium  und  Ilmenium  reiner 
darstellen  zu  können,  als  dieas  früher  geschehen  konnte. 

Ich  habe  gegenwärtig  nene  Untersuchungen  der  Colum- 
bite angestellt»  um  durch  die  Analyse  des  Ealium-Tantalfluorid 
den  wahren  Oxydations-Grad  der  in  den  Columbiten  ent- 
halteneu Tantalsäure  auszumitteln  und  um  zu  versuchen,  durch 
Combination  meiner  früheren  Methode  der  Scheidung  der 
Säuren  des  Niobiums  und  Ilmeniums  mit  einer  successiven 
Erystallisation  ihrer  Fluoride,  die  Säuren  dieser  Metalle  in 
reinerem  Zustande  darzustellen. 

1)  Uebar  den  Qzydationsgrad  der  in  den  Oolnmbiten 

enthaltenen  Tantalsäure. 

Bekanntlich  hatte  Berzelius  bereits  vor  langer  Zeit  ge- 
funden, dass  es  Tantalite  giebt,  in  denen  das  Tantal  mit  weniger 
Sauerstoff  yerbunden  ist,  als  in  der  Taatalsäore.  Em  solcher 
war  namentlich  ein  Tantalit  von  Kimito  mit  zimmtbraunem 

Pulver  und  dem  hohen  spec.  Gew.  von  7,93.  Die  Vermuthuug 
lag  daher  nahe,  dass  auch  in  den  Columbiten  das  Tantal  nicht 
als  Tantalsäure  (Ta),  sondern  als  tantalige  Säure  (Ta)  ent- 
halten sein  dürfte,  in  welchem  Zustande  sie  dann  aachniobige 
und  ilmenige  Säure  isomorph  wtreten  könnte. 
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Um  diess  auszumittelD;  durften  aber  die  Colambite  nicht 
duroli  Baurea  sehwefelsanres  Kali  i^o^esehlosseii  werdao,  da 
die  Zenetsang  des  Minerals  auf  diesem  Wege  GUlbbitse  er- 
fordert, wobei  die  tantalige  Säure  sich  höher  oxydirt  und  in 

Tantalsäure  überlebt.  Ich  hatte  aber  gefunden,  dass  man  den  • 
Tantal-Ck)lumbit  von  Bodeumais  bereits  bei  einer  Temperatur 
Ktoen  könne,  welche  Digestionswärme  nicht  Ubersohreitet,  wenn 
man  ihn  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Fluomatrittm  mischt^ 
das  Gemenge  mit  Sohwefelsänre  zu  einem  dünnen  Brei  an- 
rührt nnd  schwach  erwärmt.  Dabei  wird  das  Mineral  voll- 
ständig zersetzt  und  giebt  nun,  nach  Znsatz  von  heissem  Wasser 
eine  yoUständige  Lösung. 

Diese  litoung  wurde  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron 
im  Ueberschnsse  yersetst  nnd  gekocht   Dabei  wurden  Oar- 

bonate  von  Eisen  und  Maugauoxydul  und  ll}  drate  der  Säuren 
der  Tantul^'i  uppe  gefällt.  Man  brachte  den  Niederschlag  auf 
ein  Filter  und  wusch  ihn  aus.  Verdünnte  Salzsäure  löste  jetzt 
die  Garbonate  der  Basen  auf  und  liess  die  Hydrate  der  metal- 
lischen Säuren  ungelöst  Letztere  wurden  in  noch  nassem  Zu- 
stande in  Flusssäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Fluorkalium 
versetzt.  Dabei  schied  sich  bu^deich  ein  krystaUiuibcbes  Pulver 
ab,  das  aus  einem  Gemenge  von  Kalium-TantalfluorUr  und 
£Alittm-8ilicttmflttorid  bestand.  Dieses  Gemenge  wurde  näher 
nntersneht 

100  Th.  der  lufttrockenen  Verbindung  verloren  dnreh 
schwaches  Erhitzen  2,50  p.C. 

Nach  dem  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  Giähen 
erhielt  man: 

Tau  talsäure   .    .    .32,87  mit  26,67  Tantal, 
Schwefelsaures  Kali  56,65   f,   25,43  Kalium. 

Eine  andere  Portion  dieser  Yerhindnng  wurde  mit  Wasser 
und  thersehttssigem  «weifach  kohlensauren  Natron  gekocht. 

Dabei  bildete  sich  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen 
und  Glühen  46,64  p.C.  betrug:  und  aus  Tantalsäure  uud  Kiesel- 
Säure  bestand.  Da  darin  32,87  Theilc  Tantalsäure  entbaltcu 
waren,  so  bestand  der  Ueberschuss  aus  13,77  Theiien  Kiesel* 
sinre  mit  0,58  SiKeinm.  Man  erhi^t  also: 

JowD.  f.  pnkt.  ClMnI«.  CUL  3.  ^9  ^ 
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Tantal   .  . 

.  26,67 

Ealiam  ,  . 

.  25,43 

Silidnm  .  . 

6,58 

Fluor  •  .  . 

.  38,82 

Waeser  .  . 

2,50 

100,06 

Dft  Dim  6y5S  Silicinm  17,60  Th.  Ealiam  und  24,98  Th. 

Fluor  braueben,  um  KFl-f-SlFls  zu  bilden |  so  bestand  das 

JgLalium-TautaiÜuorlii  aus: 

Tantal  26,67 

....    ,  Kalium  (25,43  — 17,60)  .    .  7,83 

Fluor  (38,82  — 24,98)     .   .  13,84 

48,34 

oder  in  100  Th.  aus: 

Tantal  ....  55,17 
,  .  Kalium    .  .  .   16,19  ' 

Flaor  .  .  .  .  28,64 

100,00 

Eine  aolehe  Verbindung  entsprieht  der  Formel  KM-f- 
I^Fls.  Diese  erfordert  nämlich: 

Ber.  0«f. 

rr%    1720,0         54,70  65,17 

IK      486,8         15,55  16,19 

4F1  .  935,2         29,75  28,64 

8144,0        100,00  100,00 

Dieses,  aus  dem  Columbit  von  Bodeumais  abgeschiedene, 

Kaiium-TantalfliiorUr  hat  also  eine  ganz  andere  Zusammen- 

setsung  als  dan  Kalium -Taataliiuorid,  welches  nach  der 

t'ormel  3KFi+4TaFl3  zusammengesetzt  ist  und  in  100  Th. 

]>e8teht  aus: 

TtuntalaSnre  .  .  46,00 
Ealiam    .  .  .  19,60 
'  Fluor  .  .  .  .  34,40 

100,60 

Es  ist  also  durch  diesen  Versuch  erwiesen  worden,  dass 
im  ColumlHte  von  Bndeiimais  das  Tautal  im  Zustande  von 
tantaliger  iSäMxe  enthalten  ist  und  dass  sie  in  diesem  Minerale 
niobige  Säure  und  ilmenige  Säure  isomorph  vertritt  Ich  werde 
nach  weissen,  dass  die  Znsammensetzung  des  Golumhits  von 
Bodenmais  der  Formel:  RB;  B«-s($a,^b,fl)  entspridit  Da 
nun,  unter  der  Voraussetzung,  dduo  in  den  Columbiten  das 
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Tantal  als  tantalige  Säure  enthalten  sei,  alle  anderen  von  mir 
untersuchten  Columbite  genau  der  Formel  KB  entsprechen,  so 
kaun  diess  als  Beweis  betrachtet  werden,  dass  auch  in  {hneDi 
nfimlich  im  Columbite  von  Haddam  und  im  Oolumhite  yon 
Grönland,  das  Tantal  als  tanialige  Säure  enthalten  sei. 

2)  TTeberBsretellung  von  reiner  niobiger  Sftnre,  so  wie  über 

die  Zusammensetzung  des  daraus  erhaltenen  Kalium -NioJö- 
fluorids  und  das  Atom-Gewicht  des  Niobiums. 

Zu  nachstehenden  Versuchen  wurde  Columbit  ron  Had- 
dam Terwendet  Man  bereitete  aus  4  Unzen  dieses  Hinexals 
auf  bekannte  Weise  lufttrockues  A-Sul£at  der  in  diesem  Mi- 

nerale  enthaltenen  Säuren  der  Tantalgruppe. 

Dieses  wurde  mit  Aetznatronlauge  gekocht  und  die  da- 
durch gebildeten  Natronsalze  in  einer  hinreichenden  Menge 
kochendem  Wasser  gel(toi  Dabei  blieben  die  dem  Columbite 

beigemengt  gewesenen  fremdartigen  Substanzen,  namentlich 
Quarz  und  Glimmer  ungelöst,  die  bei  Verwendung  grösserer 
Mengen  von  Columbit  unmöglich  auf  meehanischem  Wege  aus- 
gelesen werden  konnten.  ^ 

20  Gran  der  in  dieser  Natronlösimg  enthaltenen  metal- 
lisohen  Säuren  wurden  durch  Salzsäure  und  Ammoniak  ge- 
fällt, das  Hydrat  noch  nasa  mit  5  Unzen  Salzsäure  von  1,175 
vermischt,  zum  Kochen  gebracht  und  mit  1 3  Unzen  kochendem 
Wasser  versetzt  Dabei  entstand  eine  ganz  klare  Lösung,  in 
der,  so  lange  sie  noch  beiss  war,  1  Unze  schwefeis.  Kali  gelöst 
wurde.  Dabei  schied  sieh  ein  Niederschlag  von  B-Sulfat  ab. 

Man  behandelte  letzteres  zum  zweiten  Male  mitSalzsänre^ 
auf  die  Weise,  dass  das  noch  nasse  B-Sulfat  von  20  Gran  Säure 
mit  4  Unzen  Salzsäure  vun  1,20  spec.  Gew.  gekocht,  die  Lö- 
sung mit  13  Unzen  kochendem  Wasser  und  1  Unze  schwefeis. 
Kali  versetzt  wurden.  Nachdem  120  Gran  metallische  Sänre 
auf  diese  Weise  behandelt  worden  waren,  erhielt  man  60  Gran 
metallische  Säuren,  die  von  dem  schwefeis.  Kali  aus  der  sauren 
Lösung  gefällt,  und  60  Gran  Säuren,  die  in  Salzsäure  gelöst 
geblieben  waren.  Obigre  60  Gran  zum  zweiten  Male  aus  Salz- 
säure durch  Schwefels.  Kali  gefällte  Säuren  wurden  jetzt  in 
Flusisäure  gelöst  und  mit  ihrem  Aequivalent  Fluor kalium 
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versetzt.  Dabei  fiel  sogleich  Ealimn-Tantalfluorid  als  ehikry- 
ßtallinisches  Pulver  nieder.  Dasselbe  wurde  abfiltrirt.  Nach 
dem  EindampfcD  der  klaren  Lösung  erhielt  man  blättrige  Kry- 
9tiUle  von  Kalium-Niobfluorid,  die  nochmals  aus  reinem  Waiaer 
umkiystalliaitt  wurden. 

Diese  Kry stalle  wurden  jetzt  näher  untersucht  EinTheil 
derselbeu  w  urde  mit  gebrannter  Magnesia  gemischt  und  ge- 
gMht.  Mau  erhielt  dabei  7,40  p.C.  Wasser.  Eine  andere  Por- 
tion wurde  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  das  Salz  glühend 
g;eBchmolzen  und  hierauf  mit  heissem  Wasser  behandelt.  Da- 
bei blieb  A-Sulfat  tdu  niobiger  Säure  ungelOst,  welches  nach 
dem  Glühen  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  niobige 
Säure  hiuterliess.  Dieselbe  wog::  a)  45,10;  b)  44,4B.  Die 
Lösung  des  schwefeis.  Kalis  wurde  eingedampft,  das  zurück- 
gebliebene Schwefels.  Kali  unter  Zusatz  von  kohlens.  Ammo- 
niak geglflht  und  gewogen.  Das  darin  enthaltene  Kalium  be- 
trug: a)  25,34  p.c.;  b)  25,35  p.C.  Endlich  wurde  noch  das 
Fluor  aus  einer  besonderen  Probe  bestimmt.  Mau  löste  dabei 
das  Kaiium-Niobfluorid  in  Wasser,  versetzte  die  Lösuno;  mit 
Ohlorcalcium  im  Ueberschuss  und  ttbersättigte  die  Flüssigkeit 
zuerst  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit  einem  sehr  geringen 
Ueberschuss  von  Essigsäure.  Man  erhielt  daba  einen  Nieder- 
schlag, der  ans  einem  Gemenge  vonFluorealcium  und  niobiger 
Säure  bestand.  Nach  dem  Glühi^u  erkielL  mau  das  Gewicht 
des  reinen  Fluorcalciums,  nach  Abzug  der  beigemengten  nio- 
bigen  Säure,  deren  Menge  durch  den  vorstehenden  Versuch 
gefunden  worden  war.  Man  erhielt  dabdi:  a)  ^0,49 ;  b)  30,18 
Fluor.  Auf  diese  Weise  erhielt  man  aus  2  Proben  TonKalium- 
Itiobfluorid  vonversehiedener  Bereitungfolgende  Bestaadtheile: 


a. 

b. 

Im  Mittel 

Wasser    .    .  . 

7,40 

7,40 

7,40 

Niobige  Siiure  . 

45,10 

44,46 

44,780 

Ealinm    .   .  . 

25,34 

25,35 

25,345 

Fluor  .... 

30,49 

30,18 

30,335 

Berechnet  man  jetst  das  Atom-Gew.  des  Niobiums,  nach 
den  im  vorstehenden  Salze  gefundenen  Mengen  Ton  Kalium 

und  niobiger  Säure ,  nämlich  25,345  Kalium  und  44,78  nio- 
biger S^ure,  unter  der  Voraussetzung^  dass  das  wasserfreie 


Digitized  by  Google 


über  die  Darstellung  der  SBaren  toh  Tantel,  Niobium  etc.  133 

Ealmm-Niobflaorid  naeh  der  Formel  2Kfl  +  Kb  Fl ,  xusam- 
meD^esetzt  sei,  so  erhält  man  für  Niobium  die  Zahl  713,6. 
Die  liiobige  Säure  besteht  daher  aus : 

2Nb     1427,2  82,63 
30        300,0        17,37  . 
1727,2  100,00 

Hiemacb  enthalten  44,78  niobige  Säure  37,002  NIoMam 

und  das  blÄttrig-krystallisirteKalium-Niobfiuorid  bestand  aus;. 

Niobium  ,  ,  .  37,002 
Kahum  .  .  .  25,345 
Fluor  ....  30,335 
Wasser  .  .  7,400 
100,0&2~ 

Eine  solche  Verbindung  entsprieht  der  Formel  2(2KF1  -f- 
Nb^7]s)+&fi.  Diese  Formel  gifibt 


Ctor. 

4Nb 

2854,4 

37,02 

37,002 

4K 

1955,2 

25,36 

^  25,345 

lOH 

2338,0 

80,34 

30^5 

5Ö 

562,5 

T,29 

7,400 

7710,1 

100^0 

100,000 

Das  durch  vorstehende  Analyse  des  Kalium-Niobfluorürs 
gefundene  At.-Gew.  des  JMiobiums  entspricht  mitbin  der  Zahl 
713,6.  Wenn  wir  dasselbe  mit  den  bisherigen  Angaben  Uber 
die  Zusammensetzung  der  Niob-Yerbindungen  vergleichen,  so 
ergiebt  sieh  Folgendes : 

H.  Rose  nahm  bekanntlich  an,  dass  das  At.-Gew.  des 
Kioh^  610,33  betrage.  Erfand  diese  Zahl  aus  der  Zusammen- 
setzung des  gelben  ^iobchlorids  mit  58,35  bi» 60,00  pX).  Chlor, 
bei  der  Annahme,  dass  seine  Zusammensetsmng  der  Formel 
KbOl]  entspredie.  Aber  das  reine  gelbe  Niobohlond  enthält 
viel  mehr  Chlor.  Marignae  fand  darin  65,38  p.O.  Chlor  und 
dann  erhält  man  bei  der  Annahme,  dass  es  ausNb^fla  bestehe, 
als  At-Gew.  des  Niobs  die  Zahl  704,6. 

Ein  mit  der  yon  mir  gefundenen  Zahl  sehr  nahe  überein- 
stimmendes At-Gew.  des  Niobs  erhält  manbeiderBereebmthrgi 
von  H.  Bose's  Analysen  des  weissen  niobigen  Chlorids. 
H.  Rose  fand  nämlich  bei  10  Analysen  sehr  sorgfältig  von 
allem  gelben  Chloride,  folglich  auch  von  Tantal  befreiten 
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weissem  Chloride,  im  Mittel,  48,21  p.C.  Chlor  und  51,79  p.C« 
Niob.  Bei  der  Annahme,  daes  dieses  Chlorid  naeh  der  Formel 

Nb26l3  zusammengesetzt  war,  erhält  man  als  At.-Gew.^  des 
Niobs  die  Zahl  714,28. 

Eine  ganz  andere  Zahl  erh&lt  man  aber,  wenn  man  das 
At-6ew.  des  Niobs  naeh  Marignae's  Analyse  des  Kalium- 
Niobfiourttrs  berechnet  Marign ae  hmd  in  dieser  Yerbindung 

Kalium  25,92;  Fluor  31,72;  Niobium  36,49.  Nach  diesen 
Zahlen  erhält  man,  bei  der  Annahme,  dass  das  wasserfreie 
Salz  nach  der  Formel  2  KFl  +  NbFlg  zusammengesetzt  war, 
als  At-Gew.  des  Niobs  die  Zahl  686,5.  Diese  niedrige  Zahl 
erklärt  sieh  dadurch,  dass  der  von  Marignac  yerwendeten 
niobigen  Säure  noch  viel  ilmenige  Säure  beigemengt  war. 

Die  naeh  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  aus  demCo- 
lambite  von  Haddam  dargestellte  niobige  Säure  bildete  naeh 
dem  Oltthen  des  A-Sulfata  &a  weisses  Pulver  mit  dem  spec. 

Gew.  von  4,857. 

Vor  dem  Löthrohre  mit  Phosphorsalz  geschmolzen^  ent- 
stand, bei  vollständiger  Sättigung,  in  der  innem  Flamme  ein 
anftngUeh  braunes  Glas,  das  bd  gutem  Feuer  naeh  und  naeh 
rein  blau  wurde  und  das  auch  nach  der  Abkühlung  seine  rein 

blaue  Farbe  beibehielt.  Ein  Gemenge  von  viel  r.iobiger  8äure 
mit  wenig  Ilraensäure  zeigte  das  eigenthllmliche  Verhalten 
dass  die  Ferle  in  der  innem  Flamme  blau  wurde,  so  lange  das 
QAm  noch  beiss  war^  das  aber  bei  der  Abkttblung  duroh  Ein- 
wirkung der  Luft  braun  wurde. 

Gemenge  von  niobigcr  Säure  mit  viel  ilmeniger  Säure 
geben  braune  Gläser,  die  nicht  blau  geblasen  werden  können. 
Sehr  eharaktertstiseh  für  reine  niobige  Säure  ist  endlu^  noeb 
ihr  Verhalten  beim  Koehen  ihres  Hydrats  mit  Salasäure  und 

Zinn.  Da  es  aberbet  dieser  Probe  sehr  viel  auf  die  Proportion 
der  einzelnen  Stoüü  und  auf  die  Starke  der  Salzsäure  ankommt, 
so  muss  man  sich  dabei  streng  au  nachstehende  Vorschrift 
halten. 

4  Gran  der  zu  untersuchenden  Säuren  schmelze  man  mit 
etwas  Kalibydrat,  Itfse  das  Salz  in  Wasser,  fälle  das  Hydrat 
durch  Salzsäure  und  Ammoniak  und  filtrire.  Das  abgetropfte, 
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noch  nassQ  Hydrat  vermische  man  io  einem  kleinen  Kolben 
mit  240  Gran  Btarker  Salzsäure  von  1,19  spee.  Gew.  setze  zu 
der  trftben  Flüssigkeit  1 0  Gran  Zinnfolie  nnd  erwärme  bis  znm 

Kochen  go  lange^  bis  das  Zinn  grösstentheils  gelöst  ist.  Hierauf 
setze  man  zu  der  Flüssigkeit  1  Unze  Wasser  und  filtrire. 

Dabei  entsteht,  bei  Anwendung  reiner  niobiger  Säure, 
eine  dunkelblaue  Lösung^  die  aber  beim^ussetzen  an  die  Luft 
niebt  grttn  und  hierauf  braun  wird,  wie  diess  der  Fall  ist^ 
wenn  der  niobigen  Säure  Säuren  des  Ilmeniums  beigemengt 
w  aren,  sondern  die  l'iUssigkeit  wird  aus  dunkelblau  nach  und 
nach  hellblau  und  zuletzt  farblos. 

Reine  Säuren  des  Ilmeninms  geben  unter  diesen  Umr 
ständen  keine  bhmen^  sondern  rein  drotme  LCsungen,  die  an  der 
Luft  naeb  und  nach  heller  und  erst  naeh  längerer  Zeit  farblos 

werden. 

'  3)  Ueber  Darsteliong  von  ilmeniger  Säure  aus  Columbit  ' 

von  Haddam. 

Nach  zweimaliger  Behandluiig  der  rohen  Säuren  desGo- 
Inmbits  mit  Salteäure  und  Fällen  mit  schwefeis.  Kali  waren 
von  1*20  Gran  Säuren  60  Gran  gefällt  und  60  Gran  in  der  ver- 
dünnten Salzsäure  srelöst  i^eblieben.  Man  bereitete  auf  gleiche 
Weise  eine  grössere  Menge  der  letzteren  und  fällte  sie  durch 
Katronlauge  und  Ammoniak.  Hierauf  wurden  sie  in  Fluss- 
säure gel(Hit  und  mit  Ihrem  AequivalenteFluorkalinm  Tersotnt. 
Dabei  bildete  sieh  ein  schleimiger  Niederschlag,  der  auseifaem 
Gemenge  von  Ealiun^Tantalfluorid  undEalium-Siliciumfluorid 
bestand. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft 
und  der  Krystallisation  unterworfen. 

Dabei  bildeten  sich  Kuerst  prismatische  EiystaUe  eines- 
Salzes  Nro.  1. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  noch  weiter 

eingedampft. 

Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  bildeten  sich  jetzt  blättrige 
Krystalle  eines  Salees  No.  2. 

Die  hiervon  abgegossene  Flüssigkeit  Hees  man  bei  der, 
Temperatur  des  Zimmers  eintrocknen.  Dabei  blieb  ein  Sals 


Digitized  by  Google 


J36  Hemunn :  lieber  die  ZuBammepgeteniig  der  Golumbite,  40  wie 
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m 

'  ZU  effloresciren. 

Diese  Salze  wurden  jetzt  näher  untersucht  und  dabei 
dieselbe  Metbode  der  Analyse  angewandt,  die  bereits  bei  der 

Zerlegung  des  Kalium-Niobfluorttrs  angegeben  wurde. 
Das  prismatische  Salz  No.  1  gab : 
Metallsäure  47,41 ; 

Schwefelsaurea  Kali  51^18  mit  23,038  Kalium; 
FInor  31^82; 

Wasser  durch  Erhitzen  6,25 ;  aus  der  Differenz  6,242. 

Dieses  prismatische  Salz  war  offenbar  das  bereits  von 
Marignac  beobachtete  hexagonale  Kalium-Metallfluorid  mit 
der  Formel  öKFl  +  SBjFls  +  nÖ.  Berechnet  man  daher  das 
Atom-Gew.  des  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  Metalls  nach 
der  gefundenen  Menge  yon  Kalium  und  Metallsäurei  so  erhält 
man  für  das  Metall  das  Atom-Gew.  684,9.  Danach  enthalten 
47,41  Metallsäure  8,51  Sauerstoff  und  38,90  Metall. 

Die  Verbindung  bestand  demnach  aus : 

Metall  .  .  .  38,900 
Kalium  •  .  .  23,038 
Fluor  ....  31,820 
Wasser  .   .  6,242 

100,000 

Dag  prismatische  Salz  No.  1  war  daher  nach  der  Formel 
5Ki^i  -|-  3£sf  I9  -|-  6ö  zusammengesetzt.  Aus  dem  gefundenen 
Atom-Gew.  des  in  dieser  Verbindung  enthaltenen  Metalls  von 
684,9  eiigiebt  sieh,  dass  dasselbe  aus  1  At  Niobium  und  2  At 

ümenium  bestand,  denn  (ZlMJl^l^HIj  «  687,3.  Das 

prismatische  Salz  No.  1  erhält  dadurch  die  specielle  Formel 
5KF1  +  3(NbVaIi'/3}sf'l8  +  60.  Diese  Formel  giebt: 


2Nb 
411 

1427,2/ 
2618,8i 

4045,0 

38,75 

G«r. 
38,900 

5K. 

•       •  • 

2444,0 

23,41 

23,038 

14F1 

•       •  • 

3273,2 

31,38 

31,820 

6fi 

*       •  • 

675,0 

6,46 

0,242 

10437,2 

100,00 

100,000 

Die  in  diesem  prismatischen  Salze  enthaltene  metallUohe 
Säure  hatte  ein  spee.  Gew.  von  4,733. 
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Mit  Salzsäure  uod  Zinn  gekoeht  gab  sie  eine  blaue  Lö- 
sung,  die  aber  ibre  Farbe  raBch  verändert,  da  sie  schon 
während  des  Filtrirens  grttn  wurde  und  sich  später  dureh 
EinflusB  der  Luft  brann  färbte.  ^ 

Das  blättrige  öal2  No.  2  gab : 

Metall8äiire44t06; 

Sehwefelsanres  Kali  58^00  mit  26,03  Kalium ; 

Fluor  30,80 ;  *  . 

Wasser  aus  der  Differenz  7,09. 

Da  dieses  blättrige  Salz  im  wasserfreien  Zustande  nacb 
der  Formel  zusammengesetzt  war,  so  beträgt 

da«  Alom-Gew.  des  darin  enthaltenen  Metalls,  nach  der  ge- 
fundenen Men^^e  Kalium  und  Metallsäiire  berechnet,  677,3. 
Das  Metall  bestand  demnach  aus  1  At  Niobium  und  3  At 

Dmenium,  denn  ^^^^>^+^^-  ^^^>'^^  ^  679,1.  Das  Salz  ent- 

spraeh  demnaeb  der  Formel  2(2Kfl + (ülbViflVJsFls)  +  5& 
Diese  Formel  giebt : 

B«r.  Oer. 

iNb    719,6/  2677  7         3553  ßAgg 

an  t9«4,t(     '  . 

4K  .  .  .  1S56,2  25,95  26,05 
lOFI  .   .   .   233S,0         Sf,06  30,80 

5Ö     .    .    .     562,5  7,46  7,09 


1693,4        100,00  iOO,00 


Die  aus  diesem  blättrigen  Salze  abgeschiedene  Metall- 
Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  von  4,69. 

Bei  der  Zinnprobe  gab  sie  eine  blaue  LOsung ,  die  aber 

ihre  Farbe  rasch  vcräudei  te  und  durch  Grün  in  ßraun  Überging. 

Das  Salz  ^0.  3  aus  der  Mutterlauge  wurde  mit  saurem 
sehweCelsaureii  Kali  eingedampft  Dabei  verfläebtigte  sieh 
Tie!  sehwefelsanies  Ammoniak,  dessen  Ammoniak -Gehalt 
daher  rttbrt,  dass  Sänren  der  Tantalgruppe  beim  Fällen  Am- 
moniak anfnehnien.  Das  A-Sulfat  wurde  in  Kalium-Metall- 
fluortir  umgewandelt  und  krystallisirt.  Man  erhielt  jetzt 
blättrige  Krystalle,  deren  Aussehen  nicht  verschieden  war 
Ton  dem  des  blättrigen  KAliom-Niobflaorttrs.  Das  in  diesen 
KxjstäUen  enthaltene  Metall  war  aber  jetst  rdnes  Ilme&tam, 
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Bei  der  Analyse  dieser  Krystalle  wurde  erhalten ; 

Ilmenige  Sfturo  43,13  mit  35,09  Ilinenium ; 
Kalium  25,92 ; 

Fluor  31,85; 

Wasser  aus  der  DiÖerenz  7,14. 
Blau  erhielt  also 

Ilmenium  .    .    .  35,09 
Kalium     .    .    .    25,92  '         '  ' 

Fluor  ....  31,85 
Wasser    .   .  7,14 

100,00" 

Das  blättrige  Kalium  -  nmenfluortLr  bestand  also  aas 
2(2KF1  +  II2FI3)  +  5lE.   Diese  Formel  giebt : 


Ber. 

G«f. 

411 

261  S,8 

35,03 

35,09 

4E 

1955,2 

26,15 

25,92 

lOFl 

233S,0 

31,30 

31,85 

5H 

562,5 

7,52 

7,14 

7474,5 

100,00 

100,00 

Die  aus  diensemSalse  abgesebiedene  ilmenige  Säure  hatte 
ein  spee.  Gew.  von  4,35. 

Sie  srab  heim  Kocheu  mit  starker  Salzsäure  uud  Zinn 
eine  rein  braune  Lösung. 

Was  das  spee.  Gew.  dieser  aus  Kalium-Umenfluorttr  ab- 
geschiedenen ilmenigen  Säure  ron  4,35  anbelangt ,  so  ist  es 

höher  ah  ich  es  früher  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  beob- 
achtet habe.  Ich  hatte  gefunden,  dass  in  dem  Columbite  von 
Haddam  eine  metaUiscbe  Säure  enthalten  sei,  deren  spee. 
Gew.  5,10  betrug  und  die  durch  Behandeln  ihres  B-Sulfats 
mit  Salzsäure  von  1,09  zerfiel  in : 

Niobi^e  Säure     76,76  . 
Ilmenige  Säure  23,24. 

-  DIb  so  dargestellte  niobige  Säure  hatte  ein  spee  Gew*  to« 
5,17  und  die. ilmenige  Säure  von  4,05. 

Diese  niobige  Säure  enthielt  aber  noch  Tantalsäure,  wess- 
halb  ihr  spee.  Gew.  za  hoch  erhalten  wurde  und  die  ilmenige 
Sture  enthielt  Kieselsäure  aus  der  Katronlauge,  wesshalb  das 
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spee.  Gew.  zn  niedrig  war.  Ich  habe  zwar  stets,  vor  der  Be- 
stimmmig  des  spee.  Gew.  der  ilnienigenSäur«,  die  auf  gleiche 
Weise  aus  versehiedeneii  Mineralien  dargestellt  worden  war, 

die  Vorsicht  gebraucht,  dieselbe  vor  der  Wägung  mit  einem 
Genienf::e  von  saurem  schwefela.  Kali  und  Fluornatriuui  nm- 
zuBchmelzen.  Dabei  wurde  aber  die  Kieselsäure  nicht  voll- 
ständig entfernt;  denn  wenn  man  solche  ilmenige  Säure  in 
Flnsssäure  lOste  und  zu  dieser  Lösung  Fluorkalium  setzte,  so 
entstand  stets  ein  beträchtlicher  schleimiger  Niederschlag  Ton 
KalLum-Sil  i  c  i  u  müuorid. 

Ans  der  Säure  des  Aesebynits  erhielt  leb  ein  krystalli- 
sirtes  Kalium -Dmentnorid,  das  nach  der  Zerlegung  mit 
Schwefelsäure  eine  Säure  des  Ilmeninms  gab,  mit  dem  spee. 
Gew.  von  3,95.  Diese  Säm  habe  ich  ursprtlnglich  ftir  ilmenige 
Säure  (il)  gehalten.  Dieselbe  war  aber,  wie  ich  bereits  mit- 
getheilt  habe,  ilmenige  ümensäure  (ü),  welcher  Umstand  ihr 
niedriges  spee.  Gew.  erklärt 

Die  spee.  Gew«  der  Säuren  des  Ilmeniums  sind  daher 
folgende: 

Ilmenige  Säure      4,35  aus  Columbit ; 
Ilmenige  Ümensäure  (D)  3,95 
Ilmensäure  (Ii)  3,91 


aus  Aeschynit. 


4)  Ueber  die  ZnsammsTisetanng.  des  Columbits  Ton  Haddam. 

Bei  meiner  früheren  Untersuchung  des  Columbits  von 
Haddam,  mit  dem  spee.  Gew.  von  5»80,  erhielt  ich : 

ZhmsSare   0^0 

Wolframsiore  0,36 

Tantaleänre   (  », 
Wobige  SSijrel     '  '  '  ' 
Ihnenige  Säue  .....  25,95  \ 
Efeenozydnl .  .  1  .  .  .  14^06 

liangsiio^^inl  S|63 

,    Talkerde  .  0»49 

99,06  * 

Bei  Torstehender  Scheidung  der  Säuren  der  Tantal^ 
Gruppe  dieses  Minerals  wurden  aus  120  Th.  Säure  erhalten: 
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TADUlsäure  ntobige  Säure  ilmeoige  Säure 

TantslflSnie  ....  t7,36  17,36  ~  — 

Niobige  Sitme   .  .  .  51,19  —  51,19  — 
SKwe  im  prismetiediem 

fiUM   I4,ft3  —  9ßZ  5,30 

Sänre  im  blSttrfgea 

äal&e   9,93  ^Ih  7,18 

Ilmenige  SSure  eng  der 

Matterisnge  .  .  .  g6»99  —  —  »6^99 

129,90  17,30  03,17  39,47 

Man  erhielt  also,  aus  120  Th.  Säuren : 

Tnn  talsäure    •   •   ,   •  17,30 
Niobige  Säiue    .   .   •  03,17 
.    Ilmeni^  Säue  .  •  39,47 

120,00 

78^32  Th.  Säuren  worden  also  gegeben  haben : 

Tantalsäiire    ....    11,31  =  10,77 
Niobige  Saure    .   ,   .  41,17 
Umenige  Saure  .  .  .  25,74 

78,22 

Der  Columbit  von  Haddam  bestand  daher  ano : 


BtMraloir  G«f.  Aiiff. 


ZinnBSare  .  .  . 

WolframeSiire .  . 

.  0^20 

Tantsüge  Sünre  . 

.  10,77 

1,00, 

Niobige  Säure 

.  41,17 

13,54     2,90  3,00 

Umenige  Säure  . 

.  26^74 

4,70; 

Elseoo^^dul    .  . 

.  14,00 

3,12 

Manganoxjrdul 

.  5,03 

1,26; 

4,57     1  ,  1 

Tallcerde    .  .  . 

.  0,49 

0,19 

98,52 

Der  Columbit  von  Haddam  ist  daher  nach  der  Formel 

KB  zusammengesetzt.   B  =  (FeMo) ;  B  =  (TaKbil). 

5)  Ueber  die  Ziisammensetzung  des  Columbits  von 

Bodemnaie. 

Bei  meiner  Mheien  UntenmiNiag  des  Oolomhits  von 
Bodenmais  mit  dem  spee.  Gew.  Ton'6^29  wurde  evhalten : 

ZbnaSiire  0,45 

Tantalsäure   ....  25,25 
Niobige  Sänre    .  .  .  41,08 
Uebertrag  07,39 
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üebertrag  67,38 


Ilmenige  Säure 
Btoenoxydul  . 
Manganoxydnl 
Kupfofoxyd 


14,09 
14,90 

0,13 


90,75 


Bei  eiuer  ueuan  UntersucbuDg  einer  anderen  Frobe  dieses 
MineralBy  wobei  die  darin  enthaltenen  MetaiLaftnren  dareh 
Kiystallisation  der  Kalium-Metalifluoride  gesebiedeii  wurden, 
erhielt  ich: 


2,09  3,00 


SKnoriiiire  .  .  . 

.  0,36 

TMifaUge  SJtore  . 

.  28,12 

4,17] 

* 

Niobig«  SXiire  . 

.  35,40 

6,16; 

13,38 

IhMnige  Siinre  • 

.  16,38 

3,05i 

BlMiiazydid  .  . 

14,11 

8,13 

Manganozydol  . 

4,13 

0,921 

»  4,57 

Talkerde   .   .  . 

.  1,27 

0,501 

Knpferozyd  .  . 

.  0,13 

0,03 

98i99 

Der  Columbit  vuu  Boden mais  ist  daher  ebenso  wie  der 
von  Uaddaui  nach  der  Formel      zusammeugeaetzt ; 

B=(FeMn);  B«»(¥a^k^l). 

6)  ITeber  die  Siuammeneetiiuig  dieBOolumblts  TonGMnUmd« 

Der  Colambit  von  Grönland  wurde  suent  voa  Gesten 
und  spiter  tod  mir  untersueht 

Nach  Gesten  hatte  dieses  Mineral  ein  spec  Gew.  tou 
5,375  und  bestand  aus: 

Zinnoxyd  .   .  , 

Metallsäure    .  . 

Eisenoxydül  .  . 

Manganojgrdol  • 


Kalk 


0,17 
77,80 
16,52 
4,95 
0,39 


99,83 


Der  Ton  mir  uatenRiolile  Columbit  ron  Gitolaiid  hatte 
ein  spec  Gew.  von  5^0.  Die  Quantitfti  der  Metallsfturen  be- 
trug 78,40  p.c.  Das  spec.  Gew.  dieser  Metallsämeü  betrug 
4,60.  Bei  der  Behandlung  ihres  B-Sulfats  mit  Salzsäure  vou 
i^Q^  apee»  Gew*  zerfieien  sie  in : 
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Ungelöste  Säure .  .  .  52,76 
Gelöste  Säure     .   .   .  25,64 

78,40 

Als  BesulUt  der  Analyse  wurde  erhalten: 

MetallaSore  ....  78,40 
EiBenoxydol  ....  i^Al 
Manguioxydiil   .  .  .  4,64 

Talkerde  ■  0,60 

99,01 

Ausserdem  hat  kürzlich  Marignac  augegeben,  dabs  er 
in  eiuem  grönländischen  Columbite  mit  dem  spec.  Gew.  von 
5,36  eine  geringe  Menge  Tantalsäure  gefanden  habe,  näm- 
lich 3,30  p.a 

Ich  habe  gegenwärtig  den  Colambit  tob  GiOnhind  yon 
Neuem  unterauebt  Dabei  erhielt  ich  78,56  p.C.  Metalkiäuren 
mit  Spuren  von  Zinnoxyd  und  0,56  p.C.  tantaliger  Säure. 

Der  Kest  von  78  p.C.  zerfiel  beim  L^sen  in  Salzsäure  und 
Fällen  mit  schwefelBaurem  Kali  in 

UngelOete  Säure  54,32  TL 
Gelöste  Säure      23,68  „ 

Aus  beiden  Säuren  wurden  Kalium-Metallfluoride  darge- 
stellt und  diese  näher  untei  sucht. 

Die  in  Salzsäure  ungelöste  Säure  gab  dabei  ein  Salz  yon 
dem  100  TL  gaben: 
Metallsänren  46,00 ; 

Schwefelsaures  Kali  56,025  mit  25,15  Kalium; 
Fluor  31,06; 
Wasser  5,36. 

Bereehnet  man  jetzt  das  Atom-Gew.  des  in  dieser  Ver- 
bindung enthaltenen  Metalls  nach  der  Menge  des  gefundenen 

Fluoib,  bü  eiiiäit  man  folgende  Zahlen : 

Fluor  für  Kalium  12,03, 
Fluor  für  MetaU  19,03. 

Das  Atop-Gew.  der  Metallsäare  findet  man  dann  durch 
folgende  Gleichung : 

19,03:46,00  =  (3.233,8)  :x 
und  hieraus  x  x=  1695,4. 

Da  nun  die  aus  obiger  Verbindung  dargesteUten  MetaU- 
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säuren  nach  der  Formel  B  zusammeugeBetzt  sind,  so  beträgt 
das  Atom-Gew.  des  Metalls :  ^^^^M  — 3,00^  ^  ^^^^^ 

'  Dieses  Metall  besteht  daher  aos  2  Ai  Niobiam  und  1  At 
UmenittiD)  denn  y  ^-y  i-j  —  693,9. 

Die  aus  vorstehend  untersuchtem  Fluoride  abgeschiedene 
Metallsäure  hatte  ein  spec.  Gew.  von  4,60. 

Sie  gab  mit  Phosphorsalz  ein  braunes  Glas. 

Bei  der  Zinnprobe  entstand  eine  dunkelblaue  LOsnng,  die 
blau  geflirbt  durchs  Filter  ging  und  erst  nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  ihre  blaue  Farbe  verlor  imd  licbtbraun  wurde. 
Die  in  Salzsäure  gelöste  Säure  gab  -ein  iialium-Metailfluorid, 
von  dem  100  Th.  zerfielen  in: 
Metallsäure  45,14  Th.; 

Schwefelsaures  Kali  54,70  Th.  mit  24,55  Ejslium ; 

Fluor  31,34; 
Wasser  6,.50. 

Da  nun  24,55  Kalium  11,74  Fluor  braucheUi  so  bleiben 
19,60  Fluor  fttr  45,14  Metallsäuren. 

Nach  obigen  Formeln  berechnet,  beträgt  das  Atpm-Gew. 
der  aus  diesem  Fluoride  abgeschiedenen  Metallsäure  161 5,d 
und  des  darin  cntbalteneii  Metalls  657,6. 

Diese  Zahl  kommt  dem  Atom-Gew.  des  Ilmeniuras  von 
654,7  so  nahe,  dass  das  in  dioBeui  Fluoride  enthaltene  Metall 
als  fast  reines  Ilmenium  betrachtet  werden  kann.  Genau  be- 
rechnet entspricht  das  Metali  einem  Gemenge  von  20  At 
nmeninm  und  1  Ai  Niobium,  denn  ein  solches  Gemenge 
würde  ein  Atom-Gew.  von  057,1  besitzen. 

Die  aus  diesem  Fluoride  abgeschiedene  Metalisäure  hatte 
ein  spec  Gew.  von  4,41. 

Sie  gab  mit  Phosphorsala  ein  braunes  Glas. 

Bei  der  Zinnprobe  entstimd  eine  blaue  liösung,  die  aber 
durch  Einwirkung  der  Luft  ihre  blaue  Farbe  fast  augenblick- 
lich verlor  und  daher  beim  Filtriren  sogleich  rein  braun  ge- 
färbt durchs  Filter  ging. 

Obige  78,56  p.c.  Metallsäuren  des  Columbits  von  Gri^n^- 
land  bestandMi  diüier  aus: 
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Untalige    nlotrige    llmenlfe  « 
Sture      Blare  SXon 

Tutafige  SInre    ....    OjKA  0,(6  _  .    _  , 

InSalziriliife  nngeltfito  Sttue  64,32  —  37,09  17,23 

In  SalMlbiie  gelttate  SSnro  .  23,6fr  —  1,18  22,50 

78,56  0^56  38,27  39,73 

Der  Colnmbit  tob  GiOnland  bestand  daher  nach  dieser 

neuen  Aualj^se  aus : 

S«uerttoff         Oof.  Prop.  Ang.  Prop. 


Ttaitalige  Slue 

.  .  0,56 

0,08 

Nloblge  fliiire  .  . 

.  3S,27 

6,64' 

14,t2  2,94 

3 

Ihneoige  SSnso .  . 

.  .  39,73 

7,401 

EiseDoxydal    .  . 

.   .  16,64 

3,67 

Maaganoxydiü  .  > 

.  5,00 

4,79  1 

1 

0,02 

100,16 

Der  (Jolumbit  von  Grönland  ist  daher  ebenso  wie  die 
Columbite  von  Haddam  und  Bodeumais,  nach  der  Fonnel  BB 
aosammengesetzt 

7)  Sehluas-BemeriLimgen  über  die  Darstellxing  von  niobigw 
Säure  und  Umeniger  Säure  ana  Ck>liimbiteii* 

Nach  TOTstehenden  Untersnchnngen  enthalten  die  Colum- 
bite mobile  uud  ilniLiii^^u  Säure  in  iulgenden  Proportiuneu ; 
Columbit  von  Bodeumais : 

In  100  Th. 


Ni  obige  Säure 

.  35,49 

ÜS,42 

Umenige  Säure  . 

.  16,38 

31,58 

51,87 

100,00 

Columbit  von  Haddam : 

Niobige  Säure 

.  41,17 

61,51 

Umenige  Säure  . 

.  25,74 

38,49 

66,91 

100,00 

Columbit  von  Grönland: 

Ißobige  SSnre 

.  38,27 

49,07 

Umenige  SSore  . 

39,73 

60,93 

78,00 

100,00 

Aus  diesen  Proportionen  ergiebt  sich,  dass  sich  die  Co- 
lumbite Yon  Bodenmais  und  Haddam  vorzugsweise  zur  Dar- 
stellang  von  niobiger  Säure  und  der  von  Gr5atauid  zur  Dar- 
steUong  von  ihneniger  Säure  eignen. 
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Man  bereite  auf  Muimte  Weiee  «ib  Oolanbit  A-finlfet 

der  metalliscben  Säuren,  verwandle  dieselben  in  Hydrat  und 
löBe  dasselbe  noch  nass  in  heisser  starker  Salzsäure.  Dabei 
nehme  man  auf  20  Gran  Metallsäure  4  Unzen  Salzsäure  von 
1,20  gpee.  Gew^  verdttime  dieLeBUiig  mit  13  Unzen  kochendem 
Wjwnmr  lind  eetse  m  ^mt  Utoonf  1  Um  sehwefete.  Kali. 
WMireiid  4er  Anflösaii^  des  letzteren  in  der  belesen  Flttssigi- 
keit  und  nach  dem  Erkalten  derselben  bildet  sich  ein  Niederr 
schlag,  der  vorzugsweise  aus  B-Bulfat  von  iiiobiger  Säure  und 
TAoUrf^fäure  besteht,  während  die  ilmenige  Säure  Vorzugs- 
weipe  m  Ütenni;  M»ibt.  ist  dieser  Niedersebls«  oidit 
&m  feei  ven  ilmmiger  Sühnu  Man  miiss  ihn  daher  sam 
zweiten  Male  in  denselben  Proportionen  von  SiJzsfiure  nnd 
W\at»8er  löbeii  und  nochmals  durch  scliwe feisaures  Kali  fallen. 

Man  glühe  dieses  zum  zweiten  Male  gefällte  B-Sulfat, 
schmelz  4i»  Muiri^  mit  Kalibydrali  itfse  in  Wasser  und  iäUe 
mitSfrlgs^toig  qftiAlWftitofc.  Oes  so  dargestellte  Hydrat  iilSse 
man  vß^  Mm  19  FlnssiMMiiiei  versetsie  die  Lösung  mit  ihrem 
Aequivaiente  Fluorkalium  und  verdünne  diese  Lösung  mit  so 
viel  Wasser^  dass  auf  1  Th,  Kalium-Metallfluorid  ungefähr 
12  Th.  Wasser  kommen.  Dabei  scheidet  sich  sogleich  ein  kry< 
staUinischer  Niederschlag  von  Kalium-Tantalflaorid  ab,  der 
aber  gewöhnlich  dnreh  Kaliom-SilieiumfluoridTeninrepnigtist 
Man  lasse  dieses  Gemenge  24  Stunden  bei  niedriger  Tempera- 
tur stehen,  damit  sich  das  Kalium-Tantaiüuorid  gut  iiuöscbeide 
und  filtrire  nach  Vorlauf  dieser  Zeit.  Die  so  erhaltene  klare 
Lösung  verdampfe  man  zum  Krystallisiren}  löse  die  erhalteneu 
Krystalle  nochrnals  in  wenig  reinem  heissen  Wasser  nndkiy- 
stallisire  zum  zweiten  Male.  Die  so  erhaltenen  Kiystalle  sind 
jetzt  reines  Ealium-Niobfluorlir. 

Die  Mutterlaugen  können  zur  Darstellung  neuer  Mengen 
vim  niübiger  und  ilmeniger  Säure  benutzt  werden,  wobei  man 
die  darin  enthaltenen  Säuren  einer  ganz  gleichen  Behandlun|; 
unterwerfen  muss»  wie  vorstehend  besehrieben  wurde.. 

Die  Charaktere  der  reinen  niobigen  ßftnre  sind: 

1)  At-Ge^.  der  Säure  1727,2  und  des  Metalle  713,6. 

2)  Spec.  Gew.  der  niobigen  Säure  4,857. 

Jovrn.  f.  imkt.  Obenle.  CUL  8.  10 
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3)  Rein  blaue  Färbang  der  Losung  bei  der  Zinnprobe^ 
die  beim  Bteben  an  der  Luft  nieht  braun  werdm  dar! 

4)  Blaue  Färbung  des  Phosphorsalzes  bei  langem  Erhitzen 
der  gesättigten  Perle  in  der  innern  Flamme. 

b)  DarsteUasg  der  ümemgeu  äaure. 

Die  bei  Torstehender  Dargtellnng  des  B-Bolfots  der  nio- 
bigen  dfture  erbaltenmi  sauren  LöBungeu  entbaReii  jetzt  die 

ilmenige  iSäure  im  unieinen  Zustande.  Mau  fälle  dieselbe 
durch  Natroulauge  uud  Ammoniak.  Das  dabei  niedeifallende 
Hydrat  der  ilmenigcn  Säure  sebmelze  man  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  unter  Zusatz  ron  Fluornatriura  und  behandle 
das'gesohmolcene  Salz  mit  wafmem  Wasser,  wobei  A-Sulfttt 
der  ilmenigen  Sftnre  ungelöst  bleibt  Diese  Behandlung  bat 
den  Zweck,  Kieselerde,  Thonerde,  Eisenoxyd  und  auch  mög- 
licherweise beigemengte  Titansäure  zu  entfernen.  Das  A- 
Sulfat  der  ilmenigen  Säure  wird  jetzt  ganz  ebenso  wie  Yor- 
stehend  angegeben  in  Kalium-Ilmenfluorttr  umgewandelt»  Ton 
dem  Kalium-Tantalfluoride  geschieden  und  krystallisirt 

Dabei  ist  aber  zu  bemerken,  dass  das  Kalium- Urnen- 
flttorttr  einer  suceessiven  Kristallisation  untecworfen  werden 
muss.  Die  Krystalle,  welche  sich  zuerst  bildeten,  enthielten 
noch  auf  2  At  ümenium  1  At  Niobium.  Hierauf  erhielt  man 

Kry stalle,  die  auf  3  At.  Ilmenium  noch  1  At.  Niobium  ent- 
hielten und  erst  nachdem  bich  diese  Krystalle  abgesetzt  hatteu, 
war  in  der  LOsuug  kein  Niobium  mehr  enthalten.  Als  liegel 
gilt  daher,  dass  man  die  sueoessive  Erystallisation  des  Ka- 
lium-llmenfluorids  so  lange  fortsetzen  muss,  bis  man  Krystalle 
erhält,  deren  Säure  bei  der  Zinnprobe  eine  rein  braune  Lo- 
sung giebt. 

Die  Säure  der  Krystalle  mit  einem  Gehalt  an  Niobium, 
muss  wieder  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  schwelel- 
saurem Kali  unterworfen  und  von  neuem  in  Ealium-Ilmen- 

üuorid  umgewandelt  und  kiy  stallisirt  werden. 

Die  Charaktere  der  reinen  ilmenigen  Säure  sind: 

1)  Atom-Gew.  der  ilmenigen  Säure  1609,4,  des  Urne- 

niums  654,7. 
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2)  Spec.  Gew.  der  iimenigeu  Säure  4,35. 

3)  Bein  braune  Färbung  der  Lösung  bei  der  Zinnprobe. 

4)  Brättne  Färbung  des  PhosphovBalzes  in  der  inneren 
Flamme. 


XIV. 

lieber  einige  Veibindungen  der  Wolframsäure. 

Von  , 
Frans  üllik, 

AitMentan  dtr  Chemlt  m  «to  ttolmtfeli«»  Boehtdnil«  in  Orni. 

<Sit«iiigftber.  d.  k.  Akad.  d.  WiBieiiBeh.  wa  Wien.  Bd.  M.  1867. 

Joni  u.  Jnli.) 

Die  Aehnlichkeit,  welche  im  chemischen  Charakter  zwi- 
schen MoljbdänBfture  nnd  Wolframsäore  herrscht,  yeranlasste 
mich  zu  einigen  Yersaehen  mit  letzterer  Säure.  Sie  zielten 
dahin,  sn  ermitteln,  ob  für  mehrere  Sake  der  Moljbdänsänre 
die  bezüglichen  Analoga  von  der  Woiframsäure  erhalten 
werden  können  oder  nicht. 

Ich  hatte  erkannt,  daas  das  von  mir  dargestellte  Salz  der 
Molybdänsäure  von  derZusammmuaetsung  KO,2NaO,3Mo09-f> 
14H0  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  Kalisalse 
Delafontaine's,  dem  er  die  Formel  EO^MoOs  +  gab, 
übereiustinime,  und  sah  mich  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass 
beide  Körper  identisch  sind.  Es  hei  mir  dann  sogleich  auf, 
dass  das  von  Anthon  bereits  vor  etwa  30  Jahren  dargestellte 
neutrale  Kalisalz  der  WoUramsäure  ganz  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzt,  wie  jenes  Delafontaine'sche  MolybdSn- 
säuresalz. 

Anthon*)  leitete  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
KO,Wo08  +  5HO  ab,  und  die  Krystallform  dieses  Salzes,  so- 
wie die  sonstigen  Eigenschaften,  wie  sie  Anthon  beschreibt, 
gleichen  denen  des  Delafontaine'schen  und  des  von  mir 
dargestellten  Salzes«  Es  lag  daher  der  Gedanke  nahe^  das 
Anth  on'sche  Salz  könnte  etwa  auch  ein  kali-  und  natroo- 
haltiges  Salz  der  Wolframsäure  von  analoger  Zusammensetzung 

*)  Dies.  JoiinL  ^  899. 
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mit  dem  betreffenden  niolyhdünsauren  Salz  und  isomorph  mit 
diesem  B^Di  unddass  Authon  aas  demselben  Gr unde^  nämlich 
wegen  Yerwenduiig  natronhaltiger  Kaliprllpwate  in  einen 
Irrthum  verfiel,  wie  Delafontaine.  In  dieser  Biehtirag  an- 
gestellte  Versuelie  bestätigten  meine  Vermuthnng. 

So  oft  ich  auch  Wolfram säurebydrat  mit  der  Lösuug  einer 
entsprechenden  Menge  reinen  kohlensauren  Kali's  kochte,  oder 
dieselbe  Säure  mit  der  äquivalenten  Menge  von  reinem  kohlen- 
sauren Kali  Kusammensehmolz,  nnd  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  lOste ,  sodann  die  Lösungen  zur  Krjstallisation 
brachte,  erhielt  ich  nie  ein  Sate  von  den  Eigenschaften  des 
An thon' sehen,  sondern  stets  ein  solches,  welches  in  seiner 
Zusammensetzung  und  seinen  Eigenschaften  mit  dem  einfach- 
sauren molybdänsauren  Eali  übereinstimmte.  Es  tritt  in 
äusserst  kleinen  Ki^Btallen  auf,  ist  ungemein  leiehl  löslich  in 
Wasser  und  absorbirt  ziemüehraseh  Kohlensäure  aus  der  Luft 
Nach  längerem  Liegen  an  der  Laft  löst  es  sich  dann  auch 
nicht  mehr  vollständig  auf,  ftonderuhinterlässt  bei  Behandlung 
mit  Wasser  ein  schwerlösliches,  säurereiclieres  Salz.  Sowie 
hei  der  Darstellung  des  entsprechenden  molybdänsauren  Salzes 
erfolgt  auch  bei  der  vorhin  angegebenen  Bereitung  dieser 
Wolframsäureverbindnng  zunächst  aus  der  erhaltmien  Lösung 
die  Abscheidung  eines  schwerlöslichen,  säurereicheren  Salzes 
in  glänzenden  nadeiförmigen  Krystallen,  und  erst  bei  weiterem 
Verdampfen  krystallisirt  das  neutrale  Salz.  Das  letztere 
schmilzt,  wie  das  analoge  molybdänsaure^  eist  hei  ziemlich 
hoher  Temperatur,  und  die  geschmolzene  Ifiasse*  zeigt  nach 
dem  Erstarren  beim  Erkalten  ein  ähnHehes  Veifialten,  nur 
nicht  in  so  hohem  Grade.  Schmilzt  man  ganz  kleine  Mengen, 
von  einigen  Milligrammen,  so  zerfällt  die  Masse  nach  dem 
vollständigen  Erkalten  auch  in  ein  weisses,  feines  Pulver.  Bei 
grösseren  Mengen  bemerkt  man  diess  nidil^  aber  während  die 
erstarrte  Masse,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  krystallinisehe 
Struetnr  nnd  Grlasglanz  besitzt,  ziemlich  hart  und  fest  ist,  ver- 
liert sie,  nach  erfolgter  Abkühlung,  jene  Stmctur  und  den 
Glanz,  und  lässt  sich  dann  zwischen  den  Fingern  leicht  ZU 
Pulver  zerreiben.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  zwar  Wasser, 
dessen  Menge  aber  sehr  gering  ist^  und  welches  wohl  als 
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mecliani8cheingeB6hloB86ii  betrachtet  werden  kann,  wofür  auch 
das  Deorepitirai  beim  Erhitsen  spriehl 
0,9865  Gtbi.  des  krystallinisehen  Salzes  gaben  0,0222  Grm. 

Wasser,  was  2,250  Proc.  eotspricht; 
0,9451  Grm.  des  krystalÜDischen  Salzes  gaben  0^0252  Grm. 
Wasser,  was  2,672  Proc.  entspriobt 

Die  Analyse*)  des  gescbmolzenen  Salzes  gab  folgende 
Resultate: 

1. 0,9643  Grm.  gaben  0,6820  Grm.  Wolframsäure  und 

0,5222  Grm.  schwefelsaures  Kali  =  0,2823  Kali. 
IL  0,9199  von  zweiter  Bereitung  ^aben  0,6502  Grm.  Wolf- 
ramsftnre  mid^0,4988  Grm.  schwefelsaures  Kall,  ent- 
spreehend  0,2697  Kali. 
In  Proc: 

I.  n.  lotM 
Kali  ....  29,275  29,318  29,296 
WolframaSiure .  70,724    70,681  70,702 

woraus  sich  die  Formel  KOjWoOa  ergiebt : 

Rer.  Gcf. 

KO  .  .  .  28,878  29,296 
WoO,**)  .    71,122  70,702 

Marignae***)  weist  auch  die  Existenz  eines  wasserfreien 
einfach  wolframsanren  Kalis  nach,  welches  er  dargestellt  und 

aiialjsii  t  liat. 

Das  Salz  KO,2NaO,3Wo03  +  14H0  erhielt  ich  mm  auf 
folgende  Weise:  Entweder  durch  Zusammenschmelzen  von 
Wolfrmnsäure  mit  einem  Gemenge  Ton  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  (auf  ein  Aequiy.  WoO^,  ein  Aequiy. 
K0,C02  und  2  Aequiy.  NaOjCOs),  Auflösen  der  geschmolzenen 
Masse  in  Wasser,  oder  durch  Kochen  von  Wolfranisäurehydrat 
mit  der  Lösung  eines  Gemenges  der  beiden  kohlensauren  Salze 

•)  Die  Bestimmung  der  WolframsUuro  in  diesen,  wie  in  allen  fol- 
gendf^n  Salzen,  geschah  nach  der  Methode  von  Scheele,  durch  Ab- 
scheidung  mittelst  Salzsäure  in  der  Weise,  wie  sie  Sc  hei  b  1er  (dies. 
Jooni.  88,  281)  bei  der  Analyse  der  wolframsauren  Salze  anwendete. 
In  der  von  der  Wolframsäure  abfiltrirten  I^sung  wurden  die  Basen 
nach  allgemein  bekannten  Methoden  bestimmt. 
Wo  92. 

Dies.  Joum.  94,  357. 
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in  dem  erforderlichen  Verhältnisse,  oder  durch  B^andlung 
des  WolframsäurehydrateB  mit  einer  Starlix  Datronhaltigen  Kali- 
lange,  flo  dass  letztere  vorwaltete.  Die  erhaltenen  Losungen 
wurden  der  freiwilligen  Verdunstnng  überlassen.  Die  Ver- 
bindung scheidet  sich  in  ziemlich  grossen  hexagronalen  Prismen, 
gewöhnlich  in  Combination  mit  der  sechsseitigen  Pyramide 
und  der  Endfläche  ab.  Die  Krystalle  gleichen  vollkommen 
denen  des  analog  zusammengesetssten  Holybdftnsfturesalsm 

Das  Salz  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  lOslieh. 
Noch  unter  der  Rothglübhitze  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
klaren  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisoh  er- 
starrt Das  geschmolzene^alz  löst  sich  auch  im  kalten  Wasser 
wieder  leicht  auf.  Ganz  dieselben  Ei gensciiaften  gibt  Antbon 
bei  der  Beschreibung  seines  Kalisalzes  KO,Wo03  -f-  5H0  an. 
Diese  Verbindung  läset  sieb  aber,  wenn  man  mit  reinen  Prft* 
paraten  arbeitet,  nicht  darstellen,  und  der  von  Anthon  er- 
haltene Körper  ist  jedenfalls  nichts  Anderes  als  das  Wolfram- 
Säuredoppelsalz  von  obiger  Zusammensetzuujr.  Berechnet  man 
ausden  beiden  Formeln  KO^WoO, + 5H0  und  KO,2NaO,3  WoO^ 
+  14H0  den  procentischen  Wassergehalt,  so  erhttlt  man  fast 
absolut  gleiche  Zahlen,  nämlich  aus  ersterer  Formel  21,624  p.C. 
aus  letzterer  21,609  p.C. 

Bei  der  Analyse  des  auf  oben  angegebene  Weise  darge- 
stellten Salzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

L  1,1975  Grm,  gaben  0,2568  Grm.  Wasser,  0,7085  Grm. 
Wolframsäure  und  0,397  Grm.  Chlorkalium  +  Chlor- 
natrium;  diese  lieferten  0,4770  Grm. Kaliumplatinehlorid, 
welche  0,1456  Grm.  Chlorkalium  oder  0,0919  Grm.  Kali 
entsprechen*,  es  bleiben  hiermit  0,2514  Grm.  Chlor- 
natrium »0,1332  Grm.  Natron. 
IL  1,4813  Grm.  von  anderer  Bereitung  gaben  0,3114  Grm. 
Wasser,  0,8851  Grm.  Wolframsäure,  0,4873  Grm.  Chlor- 
kalium -|-  Chlornatrium,  aus  diesen  wurden  erhalten 
0,5791  Grm.  Kaliumidatinchlorid  =  0,1767  Grm. Chlor- 
kalium oder  0,1116  Grm.  Kali  ;  es  ergaben  sich  dann 
0,3106  Grm.  Ohlornatrium=:0,1645  Grm.  Katron. 
IlL  1,6440  Grm.  von  einer  drittenBereitunggaben 0,3535 Grm. 
Wasser,  0,9795  Grm.  Wolframsfture  und  0,5401  Grm. 
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Clilorkaliuin -J- Chlomatrium,  welche  0,6621  Grm.  Ka- 
liumplatincblorid  lieferten;  diese  entsprechen  0,2028 
Gnu*  Ghlofkaliom  oder  0,1275  Grm.  Kali.  Es  ergeben 
sieh  daher  0,3373  Grm.  Chlomatrinm—*  0,1787  Grm. 
Katron. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  daher  folgende: 

L  n.  in.  Mittel 

Kali   7,674  7,533  7,755  7,654 

Natron  ....  11,123  11,105  10,869  11,032 

Wolframsäure    .  5'MiU-  5<),751  59,580  59,498 

Waaser     .    .    .  21, Ml  21,022  21,502  21,322 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  KO,2NaO,3  WoO,  +  14H0. 


Bcr. 

0«r. 

KO  .  , 

,  8,077 

7,654 

2NaO  . 

.  10,633 

11,032 

3W0O3  . 

.  59,681 

59,498 

uuo  . 

.    21  »609 

21,322 

Dureb  Behandlung  TonMolybdftnsAare  mit  Magnesia  alba 

und  Wasser  habe  ich  das  Salz  MgOjMoO^  +  "I^C)  erhalten. 
Um  zu  erfahren,  ob  die  Wolfranisäure  ein  analoges  Salz  zu 
bilden  vermag,  unterwarf  ich  dieselbe  der  gleichen  Behandlung, 
wobei  sieh  herausstellte,  dass  unter  tlbrigena  gleichen  Um- 
ständen die  Wolframsäure  ein  Ton  dem  der  Molybd&nsäure 
etwas  versebiedenes  Verhalten  zeigt.  Kocht  man  nämlich 
wasserfreie  Molybdänsäure  mit  Magnesia  alba  (etwas  mehr  als 
zur  Bildung  des  neutralen  Salzes  etwa  erforderlich  ist)  und 
Wasser,  so  wird  unter  Entweichen  der  Kohlensäure,  die  Mo- 
iybdänsäure  Yollständig  aufgelöst;  die  filtrirte  Lösung  giebt 
beim  freiwilligen  Verdampfen  weiter  nichts,  als  Krystalle  des 
Salzes  MgOjMoOs  4-  7H0.  Bebandelt  man  aber  wasserfreie 
Wolframaäure  in  derselben  Weise  mit  Magnesia  alba,  so  wird, 
auch  bei  noch  so  lange  fortgesetztem  Kochen,  nur  vAm  sehr 
geringe  Menge  der  Säure  in  Lösung  übergeführt.  Wendet  man 
jedoch  das  gelbe  Wolframsäurehjdrat  an,  so  wird  dieses  voll- 
ständig gelöst.  Am  besten  verfährt  man  auf  die  Weise,  dass 
man  die  Magnesia  alba  mit  ziemlich  viel  Wasser  anrührt,  zum 
Kochen  erhitzt,  und  während  dem  Sieden  das  Wolframsäure- 
hydrat portionenweise  und  unter  beständigem  Umrühren,  ein- 
trägt Ueberlässt  man  die  erhaltene  filtrirte  Flttssigkeit  dem 
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freiwilligeii  Yerdanipto,  so  beginnt  zunSehet»  bei  einer  ge- 
wissen Concentration  die  Abscheidung  einer  weissen  Substanz, 
welche  in  Form  dünner,  glänzender  Krusten  auftritt,  die  unter 
dem  Mikroskope,  selbst  bei  400facher  Yergrösserung,  keine 
deaüieben  Krystalle  wabrnehmen  lassen. 

Diese  Snbstans  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nfiilOslieb,  in 

heiööem  sehr  schwer  löslich,  und  besteht  aus  Magnesia,  Wolf- 
ramsäure und  Wasser;  ich  habe  dieselbe  nicht  näher  unter- 
sucht Später,  nachdem  sich  bei  fortsehreitender  Verdunstung 
eine  ziemlieh  bedeutende  Menge  dieses  sehwerltfsliehen  Kör- 
pers gebildet  hat,  beginnt  dieAbseheidong  eines,  indeutUehen 
Kry stallen  auftretenden  Salzes.  Dieses  krystallisirte  Salz  hat 
die  Zusammensetzung:  MgO,WoOg  ~f  7fT0.  Filtrirt  man  die 
Flüssigkeit,  sobald  sich  Krystalle  zeigen,  und  lässt  dann  ruhig 
stehen,  so  beginnt  die  Erystallisation  aufs  Neue^  und  man  er- 
hält dann  das  Salz  von  der  eben  angeführten  Zusammensetzung 
rein,  ohne  weitere  fremde  Beimengungen. 

Es  bildet  kleine,  glasglänzende  Prismen,  die  entweder  lose 
auftreten,  gewöhnlich  aber,  besonders  Anfangs,  sich  zu  warzen- 
förmigen Drusen  vereinigen.  Es  ist  luftbeständig,  in  kaltem 
Wasser  etwas  träge,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslieh. 

Bei  mässiger  Hitze  verliert  es  das  Wasser  und  schmilzt  selbst 
bei  starker  Glühhitze  nicht. 

Die  Analyse  lieferte  nachstehende  Besultate: 

1.  0,6637Grm.deskrjstallinisehenSalzesgabai0,2009(7mi. 

Wasser,  0,3849  Grm.  Wolframsäure  und  0,1893  Grm. 
pyrophosphoreaure  Maguci^ia  =  0,0682  Grm.  Magnesia. 

H,  1,1993  Grm.  von  derselben  Bereitung  gaben  0,7020  Gnn. 
Wolframsfture  und  0,8300  Grm.  pyropbosphoxsaure  Mag* 
nesia«B0,1190  Grm.  Magnesia. 

m.  1,0533  Grm.  krystallinisches  Salz  von  einer  zweiten  Be- 
reitung gaben  0,3320  Grm.  Wasser,  0,6156  Grm.  Wolf- 
ramsfture und  0,2971  Grm.  pyrophosphorsaure Magnesia 
««0,1000  Grm.  Magnesia. 

IV«  0,862S  Grm.  von  einer  drittenBereitung  gaben  0,2727 Gnm 
Wasser. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  somit: 
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I.  II.  m.  IV.  Mittel 

Magnesia  .  .  .  10,275  9,fl22  10,120  —  lu,lUG 
Wolframfläure  .  .  57,993  58,534  58,444  —  5S,323 
Wasser   ....    31,625        —  *     31,520     :)1,H06  31,583 

woiauB  sieh  die  Formel  MgO,WoOs+  7H0  ergiebt 

Ber.  Oer. 

J£gO     .   .    10,056  t0,t06 

WoO,  .  .  «8,201  58,823 

IRQ     .  .   31,650  31,583 

D'dä  waääerfreie  Salz  enthält  in  Procenten : 

1.  II.  Mittel 

Magnesia    .    .    15,028      14,779  U,y03 
Wolframsäure .    84,817     85,345      85,081  ^ 

Die  Formel  IfgO^WoO^  verlangt  14,706  p.a  Magnesia 
und  85,294  p.O.  Wblfnmsftate. 

Die  Existenz  dieses  Magnesiasalzes  der  Wolframsfture, 
welches  ganz  analog  der  einfachaauren  mol  v  bdänsauren  Mag- 
nesia zusammengesetzt  ist,  veranlasste  mich  natürlich  zu  ver- 
snoben, oh  sich  nicht  aueb  die,  den  von  mir  dargestellten 
Doppelsalzen  der  MolybdünsBiire^  nämUeb  'KO,MgO,2Mo03  + 
2H0  und  NH40,MgO,2MoO:f  +2H0  entspreehenden  Wolfram- 
säureverbindungen daiätellou  licsieu.  Meine  VeiBuclie  liatten 
jedoch  keiueii  gilnsti^en  Erfolg. 

Ich  will  ioKtlrze  über  die  erhaltenen  Resultate  berichten. 

Yenmsebtma&eoneentrirteLlHiungender  SalzeMgO^WoO^ 
+  7HOnndKO,#oOa,  so  entsteht  ein  weisser,  kiystalliniseber 
Niederaeblag,  der  in  Wasser  schwer  löslieh  ist,  und  ans  Mag- 
nesia, Kali,  Wolframsäure  und  Wasser  beßtebt.  G-iesst  man 
verdünnte  l^öungen  äquivalenter  Mengen  jener  beiden  Salze 
zusammen,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag.  Beim  Ein- 
dampfen der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
aber  sebeidet  sich  eine  dem  Torhinerwühttten  Niederschlage 
ähnliche,  mehr  flockig  aussehende,  und  dieselben  Bestandtheile 
enthaltende  Substanz  ab.  Auch  beim  freiwilligen  Verdampfen 
der  vermischten  verdünnten  Lösungen  der  beiden  Salze  resul- 
tirt  ein  ähnlicher  Absatz,  der  sich  anfangs  in  Form  eines 
dttimen  Häntchens,  welehes  sieb  aof  der  Oberfläche  der  Fltts- 
sigkMt  bildet,  abscheidet 

Bei  der  Analyse  dieser  Niederschläge  vkonnte  ich  keine 

* 
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ttbeieinstimmendenBeBultate  erhalten,  und  es  zeigte  sieh,  dag» 
sie  keine  eonstante  Zusammensetzung  batten. 

So  erhielt  ich  bei  der  Aü.th  se  des  durch  Vermischen  der 

concentrirten  Lösungen  der  betreffenden  balze  dargestellten 

Niederschlages  folgende  Daten: 

Kagnesia  •  .  .  6,873  ]».Cl 

Kali   8,869  , 

WolfhuDsSitie    .  67,a81  » 

Wasaer  ....  15»989  » 

Eine  andere  Portion  des  auf  dieselbe  Weise  dargestellten 
Niederschlags  gab: 

MaguesiA    ...  7,77  p.C. 

Kali   9,12  . 

Wolframsäare     .  66,56  » 

Wasser  ....  16,933  « 

Die  weisse  Substanz,  welchedurch  freiwilliges  Verdampfen 
der  vermisohten  rerdttnnten  LOsimgen  erhalten  wurde,  gab 
16,68  p.O.  Wasser. 

Auf  gleiche  Weise  erhaltene  Substanz  Yon  einer  zwdten 
Bereitung  enthielt  18,577  p.C.  Wasser. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  Vermischen  der  ver- 
dünnten Lösungen  und  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  ent- 
stand, lieferte: 

L  EaU  12,883  p.a 

Waaaer ....  15,004  , 

II.  Von  einer  zweiten  Bereitung : 

Ma^f  sia   .   ,   .     5,378  p.C. 
Wasser  ....   15,537  « 

Am  meisten  näbeni  sieh  diese  Resultate  einer  Zusammen- 
Setzung,  welehe  der  Formel  KO,MgO,2Wo03  H-'^HOentsprieht 

KO   13,339 

MgO   5,664 

2WoOs   65,703 

6H0   15,287 

Ob  wirklioh  «ine  derartif^  Verbindung  rein,  unter  ge- 
wissen unbekannten  Umstttnden  erhalten  werden  kam,  etwa 

störende  Einfltlsse  die  Reinh^t  beeintrftehtigen,  und  weleher 

Natur  diese  Einflüsse  sind,  konnte  ich  nicht  entscheiden,  da 
ich  den  (xegeustaud  aus  unten  angeführten  Gründen  nicht 
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weiter  mfolgte*  Ich  will  nur  noch  erwähnen ,  dass  ieh  die 
Beobaohtung  maehte^  datw  diese  duroh  Yermieehen  der  LOsnn- 
g&k  der  beiden  wolframMnren  Salze  erhaltenen  Flflesigkeiten 

leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  absorbiren.  Die  meisten  der 
Niederschläge  brausten  auch  beim  Uebergiesaen  mit  Salzsäure 
etwas  auf,  nur  jene  nicht,  welche  durch  Abdampfen  auf  dem 
Wamrbade  erhalten  wurden.  Die  Procentgehi||lte  jener  Be» 
standtheile,  die  teh  in  letzteren  Niedersehlftgen  bestimmt 
habe,  nl&hem  sieh  anch  am  meisten  den  aus  obiger  Formel 
berechneten. 

Ganz  zufällig  erhielt  ich  einmal  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen der  yermischten  verdfinnten  Lösungen  des  Kali-  und 
MagnesiasalseB,  nachdem  beträchtliche  Mengen  des  unlMiehen 
pulTerfbrmigen  Körpers,  Ton  dem  ieh  mehrmals  abfiltrirte, 

sich  abgeschieden  hatten ,  und  als  nur  noch  ein  kleiner  Rest 
Mutterlauge  vorhanden  war,  aus  dieser  sehr  kleine,  gleich- 
artige Krystalle.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  so  ziemlich 
der  Formel  K0,MgQ,2 WoO«  +  2H0.  Sie  waren  nicht  yoU-  ' 
kommen  rein,  indem  ihnen  eine^  wiewohl  sehr  geringe  Menge 
des  pulyerförmigen  Niedemehlages  anhing ;  auch  erhielt  ieh 
sowenig  davon,  dass  ich  zurNoth  eine  einzige  Analyse  machen 

konnte,  weiche  folgende  Werthe  gab : 

Kali  14,52  p.c. 

Magnesia    ...     6,46  , 

Wasser   ....     0,4«  , 
Die  Wolframsäurebestimmung  yerungiUckte  leider  durch 
ein  Versehen. 

Die  Formel  KO,MgO,2  WoO,  +  2H0  yerlangt  folgende  • 
proeentische  Zusammensetzung : 

KO  14,8&8 

MgO  6^307 

3W0O3  79,108 

3H0  MTI 

Aus  diesem  Ergebniss  geht  hervor,  dass  die  wolframsaure 
Magnesia  mit  wolframsaurem  Kali  denn  doch  eine,  dem  Mo- 
lybdänsäuredoppelsala  analog  zusammengesetzte,  Verbindung  ^ 
zu  bilden  im  Stande  zu  sdn  seheint,  die  aber  schwierig  zu 
erhalten  ist,  und  nur  unter  gewissen,  genau  zu  bertlcksiehti- 
genden  Umständen  entsteht 
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Es  gelang  mir  nicht,  jene  Krystalle  willkürlich  darzu- 
stellen. Nur  noch  ein  zweites  Mal  bemerkte  ich  unter  scheinbar 
gleichen  Umständen  ihr  Auftreten.  Die  Menge,  welche  ich 
erhielt,  war  so  gering,  und  sie  waren  ttberdiees  so  mit  der  oft 
erwähntoi  pnlrerförmigen  Sabstani  Temnreinlgt,  diw  ieb  sie 
nfelit  zn  «ner  Analyse  rerwenden  konnta  In  allen  ttbrigen 
Fällen ,  wenn  ich  die  Lösungen  freiwillig  verdampfen  liess, 
bekam  ich  nicht  eine  Spur  des  krystallisirten  Körpers. 

Ich  stellte  wohl  mehrere  Versuche  unter  modificirten 
Umstünden  an,  nm  die  Bedingungen  zu  ermitteln,  w^he 
der  Darstellung  des  krystallisirten  9altes  einzuhalten  wären, 
allein  stets  erfolglos. 

Die  Versuche  wurden  nicht  weiter  fortgesetzt  da  mir  das 
Material  ausging,  und  ich  auch  mit  anderweitigen  Arbeiten 
besohilftiget  bin. 

leb  habe  eine  Reibe  von  molybdSnsanren  Salzen  darge- 
stellt, deren  Zusammensetzung  sieb  durch  die  allgemeine 
Formel  MO,8Mo03  +nHO  ausdrücken  lässt.  Es  ist  mir  gcluu- 
gen,  eine  analoge  Verbindung  der  Wolframsäure  darzustellen, 
nämlich  das  Natronsalz : 

NaO,8Wo03H-12HO. 

Es  entsteht,  wenn  man  zu  der  wässerigen  Lösung  einer 
gewogenen  Menge  von  metawolframsaurem  Natron  soviel  einer 
Salpeter-  oder  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  hinzusetzt, 
dass  auf  zwei  Aeq.  des  Salzes,  ein  Aeq.  ^^Oft  oder  HCl 
kommen,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  freiwillig  verdampfen 
lässt.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  schönen,  mitunter 
ziemlich  grossen,  farblosen,  oder  etwas  gelblich  gefärbten 
Krjstallen,  welche  anscheinend  dem  monoklinischen  Systeme 
angehören.  Man  erhält  sie  leichter,  wenn  man  Salzsäure 
anwendet,  als  mittelst  SaI})otersäur6. 

Sie  sind  luftbeständig,  besitzen  einen  in  den  Wachsglanz 
geneigten  Olasglanz,  lösen  sieh  in  kaltem  Waeeer  sehr  leicht 
auf  und  lassen  sieh  aus  der  Lösung  unverändert  umkrystalli- 
siren.  Die  Lösung  verhält  sich  ähnlich,  wie  die  Lösungen  der 
meta wolframsauren  Salze,  indem  nämlich  Säuren  darin  keine 
Niederschläge  hervorbringen.  Bei  massigem  Erhitzen  verliert 
das  Salz  sein  Wasser,  und  bei  starker  Giähhitze  sintern  die 
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Krystalle  ein  wenig  zusammen ,  wobei  dureh  partielie  Ke* 
duetioii  eiao  iilauiprltiie  Färbung  eintritt 

Bei  der  AoalyBe  wurden  folgende  Besultate  orlialteii : 
L  lytUOGim  des krystelliBiitcASiikeB  gaben  04 138  Gr^ 

Wasser  und  0,ü819  Grm.  sciiwfcifei8au.reö  iSatron 
0,0357  Grm.  Natron. 
IL  2,0497  Grm.  von  einer  andern  Darstellung  gaben 
0,2164  Gm*  Wasser,  Vdes  Grm.  WolftaoMiäiire  und 
0il242  Grm.  seliweftlsanres  Natron  —  0/)542  Grm. 
Natron. 

III.  2,7793  Grm.  krystallisirteß  Salz  von  einer  dritten  Berei- 
tung gaben  2,4054  Grm.  Wolframsäure  und  0,2100  Grm. 
sebwefelsaiures  Natron    0^091 7  Grau  Natron. 

IV.  9,8731  Gnu.  Ycm  denselben  Benentnng,  wie  III,  gaben 

0,0899  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  enthieli:  das  Sah  daher: 

I.         a.        m.        iv.  iftttd 

Nation    ....    3,176      2,644      3,299       —  3,039 

WolfraniBSiire  .  .  '   —       66,881     86,546       —  86,7  t  3 

Waner  ....   10,124     10,557                10,296  10,326 

Diese  Resaltate  entsprechen  der  Formel  KaOjSWoOj 
+  12H0. 

Ber.  Gef. 
NaO  .  .   .     2,905  3,039 
8W0O,  .   .  86,973  86,713 
12H0   .  .   10,122  10,326 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Theilen : 

I.  IL  Mittel 

Natron  .  .  .  3,533  2,956  3,244 
Wolframsäure  .     —       97,136  97,136 

Die  Formel  NaO,8WoOa  verlangt  3,233  p.C.  Natron  und 
96^767  p.c.  Wolframsäure. 

Zur  Analyse  L  diente  das  doreh  Salpetersttnie  erhaltene 
Salz,  zu  den  ttbrigen  Analysen  warde  das  mittelst  Salzsäure 
dargestellte  verwendet. 

'  Schliesslich  will  ich  noch  einige  Versuche  antühren, 
welche  zur  weiteren  Bestätigung  der  schon  mehrfach  ausge- 
sproehenen  und  durch  Versuche  bekräftigten  Ansicht  dienen 
sollen,  dass  die  dureh  Säuren  in  den  Lösungen  der  Salze  der 
gewöhnlichen  Wolframsftore  in  der  Kälte  erzeugten  Nieder- 
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schlage  keiüesweg;s  reines  Wolframsäurehydrat  sind,  sondern 
stets  geringe  Mengen  der  betreffenden  Basis  enthalten.  Zur 
Fällung  wurde  Salzsäure  angewendet^  und  zwar  bei  dem 
NatronsalZ)  rerscMedene  Mengen  der  Säure  auf  dieselbe  Menge 

des  Salzes.  Aus  den  liesultateo  geht  hervor,  dass  die  Nieder- 
schläge je  nach  der  Menge  der  angewandten  Sänre,  verschie- 
dene Zusammensetzong  besitzen.  Sie  durften  yielleleht Gemenge 
sein  Yon  sehr  säurereiehen  Salzen  mit  Wolfnunidlurebydrat 

Die  Niedersebläge  wurden  naeh  der  Fällung  sorgfältig 
öü  lauge  gc  w  asch  CD,  bis  das  Waschwasser  nicht  die  geringste 
ßeaction  mehr  auf  Chlor  zeigte. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Basis  geschah  nach  den 
gewöhnlich  gebräuchlichen  Metboden,  naehdem  früher  die 
Wolframsäure  naeh  der  Meliiode  i^on  Soheeie  mittebi  Sala- 
säure  abgesefaieden  worden. 

Niederschlag  I.  aus  dem  Salze  NaO,Wo05  +  2H0  erhal- 
ten, enthielt  im  lufttrockenen  Zustande : 

Natron  ....     2,209  p.C. 
Wasser  ....    14,960  „ 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  2,598  p.G.  Natron. 
Niedersehlag  IL  aus  demselben  Salz  erhalten ,  gab  luft- 
trocken : 

Natron  ....  Ofi^2p.C. 
WMser  ....   12,891  , 

Die  wasserfreie  Substanz  enthielt  also  1,115  p.C.  Natron. 
Niederschlag  III.  aus  dem  gleichen  Salze  dargestellt, 
enthielt,  bei  100  <^  getrocknet: 

Natron    .    .   .*  .    0,589  p.c. 
Waseer  ....  6,046  , 

Die  wasselfreie  Substanz  enthielt  0,628  p.G.  l^atron. 
Ein  Niedersehlag;  weleher  erhalten  wurde  durch  Fällung 

einer  Lösuiig  des  Salzes  MgO,Wo03  +  7H0,  enthielt,  bei  100^ 
getrocknet  : 

Magnesia ....    1,05  p.C. 
Wasaer   ....   7»784  , 
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xy. 

Ueber  die  typischen  und  empirisciien  Formeln  in 

der  Mineralogie.  . 

Von 

Prot  Pr.  Y,  KobelL 

Die  Type&iheorie  wShll  bekanntlich  gewuse  ehemiaebe 

Verbindungen  als  Typen  für  andere ,  welche  mit  Austausch 
ihrer  Elemente  nach  Atomen  oder  auch  Atomgruppen  jenen 
gleichgebildet  erscheinen.  Die  wichtigste  Bolle  spielt  nament- 
lich für  die  Oxyde  nnd  Oxydverbindungen  der  Typos  des 
Wumm,  indem  demen  Wuemtoü  durch  die  Elemente  Boleher 
Verbindnngen,  welebe  nicht  Saneretoff  sind,  in  der  Art  ersetzt 
wird,  dass  von  diesen  entweder  1  At.  auch  1  At.  Wasserajtoflf 
ersetzt  oder  dass  1  At.  2  At.  Wasserstoff  ersetzt  oder  3,  4, 
6  etc»  Diese  Ersetzungsf&higkeit  verschiedener  Elemente  hat 
man,  deren  Atmigkeü  genannt  So  sind  Chlor  und  Fluor  ein- 
atomig, weil  '1  At  derselbtti  1  At  WasBcretoff  ersetzt,  ebenso 
Kalium,  Natrium  u.  a,;  dagegen  sind  Sauerstoff,  Schwefel, 
Calcium,  Magnesium  etc-  zweiatomig  und  ersetzt  1  At.  der- 
selben 2  At  Wasserstoff ;  Silieium  ist  vieratomig,  Aluminium 
seehsatomig  u.  s.  w. 

IMe  neuere  Chemie  hat  dieAtomigkeit  der  yerachiedenen 
Elemente  oder  auch  gewisser  Gruppen  derselben  (Radieale) 
ausgemitielt  und  danach  chemische  Formeln  entworfen  und 
sind  die  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate  von  ihr  dem 
Typus  des  Wassers  zugetheilt  oder  auf  analog  gebildete 
KieaelsäuM  (Kieielaftur^ydrato)  bezogen  werd^ 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  es  für  die  Mineralogie 
zweckmässig  sei ,  ihre  bisherigen  chemischen  Formeln  aufzu- 
geben und  die  neuen  der  Typentheorie  einzuführen.  Eine 
Betrachtung  der  Silicate  in  dieser  Beziehung  dürfte  zur  Be- 
antwortung dienen. 

Was  snni&chst  das  Hypothetische  an  den  älteren  und 
neueren  Formel  betrifft,  so  haben  beide  daran  gleichen  An- 
theil,  denn  in  welchem  Zustande  die  Elemente  in  einer  che- 
mischen Verbindung  wirklich  vorhanden,  wissen  wir  nicht, 
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und  die  Begriffe  der  Atomigkeit  und  die  Aufstellung  der 
Radicale  haben  das  Gebiet  der  Hypothesen  eher  erweitert  als 
verringert  *). 

Es  handelt  sich  daher  bei  den  Formeln  wesentlich  dämm, 
mit  Hilfe  Ton  Hypotheaen  solclie  zu  geben,  welche  der  Art 
und  dem  Verhalten  der  betreffenden  Verbindung  m()glicb8t 
eDtsprechen  und  geeignet  sind,  eine  Vergleichung  mit  andern 
in  einfacher  Weise  zu  vermitteln,  auch  Anhaltspunkte  zur 
Beurtheilung  der  Analysen  zu  gehen  und  unwahraeheinliche 
Verb&ltni«8e  als  laolehe  zu  kennseiduien.  Dabei  offenbatm 
sieh  gewisee  Gesete,  welche  aii  den  efatfaeheren  Verbin- 
dungen sninftcbflt  erkannt-,  in  den  eomptidrttren  wiederge- 
funden werden  und  die  CombinLitioiien  regeln  uud  beschränken. 

Wenn  die  Mathematik  an^nebt,  wie  aus  einer  bestimmten 
Krystallform  alle  Übrigen,  die  man  kennt  oder  die  man  haben 
will,  abgeleitet  werden  kennen,  60  offenbart  lie  damit  kein 
Naturgesetz,  und  wenn  jedes  BUicatf  MdL  ein  gam  willkttr* 
lieh  erdachtes,  auf  eineSiHdumsHure  bezogien  und  dem  Typus 
des  Wassers  zngetheilt  werden  kann,  so  ist  damit  ebenso- 
wenig ein  Naturgesetz  angezeigt  Das  ist  aber  naek  den 
neueren  Anschauungen  bei  den  Silicaten  der  Fall. 

Weltzien  *%  welcher  den  grOssten  Tbeü  der  bekamiteB 
Silicate  berechnet  und  nach  der  Anzahl  der  SiUcimmiMBe 
classificirt  hat,  ftlhrt  über  100  Siliciumsäuren  (Kieselerde- 
hydnitc)  au  und  (h^i  unter  Reihen  von  gleichem  Siliciumgehalt, 
deren  gesammte  bauerstofifatome  sich  in  fortlaufenden  Zahlen 
von  15  bis  28  nnd  Ton  19  bis  36  steigern ;  diese  Säuren  sind, 
ein  Paar  ausgenommen,  sttmmtlicb  b^rpothetisdi  und  da  keine 
Schranke  besteht,  dergldebea  noch  mciir  anzunekmen,  je  er- 
scheint jedes  Silicat  als  gesetzmässig  gebildet,  wenn  es  auch 
ganz  beliebig  eonstruirt  ist.  Da  nämlich  die  Atomigkeit  der 
in  den  Silicaten  vorkommenden  fUeioente  dc^pelt  so  gross 
genommen  ist,  als  die  Z»hl  der  SaucnMIEatOM,  wM»  swb 
mit  ihnen  im  Silicat  yerbinden,  so  muss  immer  eaneMisehimg 
Tom  Typus  des  Wassers  entstdhen.  S#  ist 

*)  Vergl.  Wittstein,  » Widerlegang der  cheiniäi^heQ  l^penlelire. 
^  Ißinchen  1862". 

SyivteiiialuQbe  Uehmi«bt  der  fitflcste*  QimMn  ISS#. 
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Al  +  3U==6H  +  30j  Öa  +  0  =  2H  +  0; 
K,  +  0==2H  +  0  u.  8.  w. 
Die  Kieselerde  wird  Si  gesetzt  und  ihre  Atomigkeit  als 
IV  angenommen}  es  yerbinden  sieh  also  n  At  Silicium  mit 
2n  At  Sauerstoff  und  da  n  At  Si  —  4n  Ai  H,  so  stellt  sich 
der  Wassertypua  her,  da  4  At  H  +  2  At.  0  =-  11  =  Wasser. 
Es  ist  noi'h  streitig,  ob  die  Kieselerde  Si  oder  Si,  wenn 
letzteres  angenommen  wird,  so  mUsste  die  Atomigkeit  der 
Kieselerde  auf  VI  erhöht  werden,  dann  wftre  es  wieder  das 
Nämliche.  Ich  habe  mehrmals  daran  erinnert,  dass  wenn 
man  sicli  fttr  §i  auf  den  Isomorphismus  gewisser  Fluoride 
mit  Ziüü  und  Silicium  beruft,  doch  die  zunächst  liegende  und 
tiberall  zu  beobachtende  Thatsache,  dass  der  Quarz  und  der 
Zinnstein  nicht  entfernt  isomorph  sind,  auch  in  Betracht  zu 
riehen  sein  dürfte  und  dass  dieses  Verhältniss  mehr  fttr  eine 
yersehiedene  als  fttr  eine  analoge  Zusammensetzung  der  be- 
treffenden Oxyde  spreche.  —  Um  ein  Beispiel  zu  dem  oben 
Gesagten  anzuführen,  so  ist  die  typische  Formel  des  Leucit 

AI  0«*) 

entspiechend: 

KiaMlerde  64,S 

ThoMfde  23,6 

Kali   21.5 

100,00 

Wenn  man  diese  Hischung  um  ein  Kleines  TerlEndert| 
z.  E  setzt : 

Kieselerde  56,4 

Thonerde  22,S 

KaU   20,8 

100,0 

80  giebt  die  Typentbeorie  ohne  Schwierigkeit  die  Formel 

TI     f  '  • 

  K4) 

♦)  Si  =  28,  AI  «  55,  K  =«  39,  0  =  16. 
Journ.  f.  prakt.  Otaemie.  CUI.  S.  1%  ^ 
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Bei  einer  Heibung  der  Silicate  nacli  der  Zahl  der  Sili- 
eiom- Atome  kämea  diese  Misebttogen  weit  auseiniinder, 
obwohl  sie  sieb  äo  nabe  stebeu,  dass  die  Differenz  als  un- 
wesentlich betrachtet  weisen  mnss.  Dieses  Kabesteben  tritt 

aber  beim  Anblick  (kr  Formel  nicht  sogleicb  hervor.  Sucht 
man  dagegen,  nach  der  bisher  iibiicheu  Weise  eiue  Formel 
für  das  letztere  Silicat,  wie  es  vorliegt,  so  gelangt  man  zu 
keiner  annehmbaren  und  hat  keinen  Grund  eine  solche  Ver- 
bindung als  eigenibttmliehe  Speeles  anzuerkennen.  Es  ist 
gewiss,  dass  das  Vertbeilen  der  Kieselerde  unter  die  Basen 
nach  den  üblichen  Foimeln  sehr  verschiedene  Ansichten  zu- 
lässt  und  schwer  zu  erweisen,  ob  diese  oder  jene  berechtigter 
sei,  das  Umgehen  solcher  Schwierigkeit,  indem  man  nur  die 
Zahl  der  Atome  der  coinstituirenden  Elemente  angiebt,  ent- 
,  spricht  aber  noch  weniger,  denn  bei  jener  Yertheilung  wird 
man  wenigstens  auf  gewisse  Un Wahrscheinlichkeiten  der  Auf- 
fassung aufmerksam  gemacht,  bei  der  blossen  Angabe  der 
Zahl  der  Atome  und  des  höchst  elastischen  Typus  aber  nicht. 

Was  die  Beactionen  und  die  Vorgänge  bei  ehemischen 
Zersetzungen  betrifft,  so  lassen  sieh  diese  mit  den  typischen 
Formeln  in  vielen  Fällen  einfacher  erklären  als  mit  den  nieht- 
typiöcliou  uiid  bieten  iiucli  jene  maunigfaches  Material  zu 
interessauten  Speculationen,  gleichwohl  stehen  sie  in  anderen 
Beziehungen  den  letzteren  nach.  Die  nichttypischen  Formeln 
zeigen  die  näheren  Verbindungen  der  Elemente^  wie  sie  durch 
die  Analyse  zur  Charakteristik  der  Verbindung  in  fietraeht 
kommen ,  während  man  sie  aus  den  typischen  meistens  erst 
herstellen  niui^s  und  wie  dieses  zu  geschebeu  liabe,  muss  mau 
anderswoher  wissen  und  giebt  das  Zeichen  daiiiber  keinen 
Aufschluss.  Wer  den  Leucit  als  ein  Silicat  erkennen  will, 
muss  aus  ihm  Kieselerde  darstellen  und  die  Formel  KaBi+  • 
AlBis  oder  Kasbij  +  BÄläi}  zeigt  diese  Kieselerde  unmittel- 
bar an ;  nach  der  typischen  Formel  muss  er  wissen,  dass  dem 
Silicium,  welches  sie  angiebt,  so  viel  von  dem  CoUectiy- 
bauerstolf  der  ganzen  Verbindung  angehört,  dass  es  zur 
Kieselerde  wird  und  während  die  gewöhnlichen  Formeln  ohne 
weitere  Betrachtungen  und  Erw%ungen  sagen  ob  in  der 
Kieselerde  2  oder  3  At  Sauerstoff  angenommen  seiend  ist 
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di«m  bei  den  typisehen  Formeln  nicht  der  Fkil  und  mass 
erst  mit  fiertteksiehttgung  der  anderen  Oxyde  eraeben  werden. 
Ebenso  iet  es  bei  den  sogenannten  tmpirischenForme\%  welobe 

wie  die  typischen,  nur  ohne  Kiickcjiclit  auf  das  Gesetz  eines 
Typus,  das  relative  Verhältuiss  der  Zahl  der  Atome  verbun- 
dener Elemente  angeben  ;  ein  Verbäituiss,  welches  sich  auch 
aus  den  gewObnlieben  Formeln  leicht  herausfinden  läset,  indem 
man  die  Zahl  der  gleichartigen  Atome  addirt    So  ist  die 

ältere  rationelle  Formel  des  Pla^onit  Pb4S^b3  und  man  erhält 
die  empirische  leicht  =  Pb4Sb3bj3 ;  die  letztere  Formel  zeigt 
aber  nicht  wie  die  erstere  an,  dass  das  Mineral  einer  Verbin> 
dottg  von  4  At  Galenit  und  3  At  Antimonit  gleichkomme 

und  dass,  wie  es  der  Fall,  das  fib  des  letzteren  durch  Kali- 
lauge extrahirt  und  an  dem  durch  Ansäuren  entstehenden 
charakteristischen  Fräcipitat  leicht  als  solches  erkannt  wer- 
den kann. 

Aus  den  bisher  angeführten  Beispielen  ersiebt  man  aucb, 
dass  weder  die  typischen  noch  die  empirischen  Formeln  in 

Beziehuii^^  aui  Kurze  einen  besuuderen  Vorzug  vor  den  ge- 
wöhnlichen haben  und  wenn  auch  Kammelsberg's  Formel 
für  den  Nosean  == 

lia01  +  3(NaSi+AlSi)  +  10NaS  +  3(NaSi  +  AlSi) 
lang  genug  ist,  so  ist  die  typische 

Nag«  I 

auch  nicht  yiel  kttrzer  oder  einfacher  zu  nennen« 

Streng*)  hat  in  einer  sorgfältig  gearbeiteten  Abhand- 
lung die  angenommene  Atomigkeit  der  Elemente  für  das  Ver- 
hältniss  der  Isomorpbie  mehrerer  Silicate  besprochen  und  ist, 
indem  er  auch  die  Atom- Volume  berücksichtigte,  zu  dem 
Schlüsse  gekommen ,  dass  in  gleicbgestalteten  Verbindungen 
sich  die  liestandtheilc  nicht  nur  nach  einzelnen  Atomen  V9r- 

*)  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie  von  Cr.  Leonhard  und  11.  H. 
QeiDitz/865,  p.  411. 

n* 
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treten  und  ersetzen,  sondern  an  die  Stelle  von  a  Atomen  des 
einen  Kerpens  kton«n  b  Atome  eines  anderen  treten  okne 
Aenderung  der  Form,  wenn  die  sieh  ersetzenden  HengiNi  eli6> 
miseh  gieiebwertliig  oder  iquivalent  sind. 

II  TT  Jj 

So  ist  nach  ihm  BaSisO^  isomorph  oder  isomorpher  Yer- 

n  VI     H  TV  VI 

treter  von  R3AI2O9  und  werden  3Si  durch  2A1  ersetzt,  indem 
beide  12  chemische  Einheiten  reprfts^üren ,  ebenso  ist  3K 

VI        VI  n  nvi 

ieomorph  mit  Fe;  3Fe  imDoiph  mit  dB;  BAI  isomorph  mit 

IV         S  VI  IV  "* 

Si) ;  B2AI4     7Si  ete. 

Die  Formeln  für  den  Anortbit  und  Albit  schreibt 
Streng,  um  eine  allgemeine  Uebereinstimmung  derselben  zu 
erzielen,  wie  folgt : 


IV  n 


n  VI 

BAI) 

Anortbit-^  nvi  Si4016 
BAI) 

nvi 

RAUiv  II 
Albit  =  IV  Si40i6 
Bi2 


und  leitet  die  zwischenliegenden  Feldspathe  aus  der  Yertre- 

nvi  IV 

tmig  von  BAI  und  Si2  in  verscbiedenen  VerbtitDisflen  ab. 
Fflr  den  Hejonit,  Sarkolitb  nnd  Humboldtilith ,  welche 

isomorph,  .schreibt  Streng: 

)  VI      IV  II 

M<gout»-vi  A12Si90d6 
^  AI2) 

^6^ 

SarkoUtb      B3  A12  Bi9036 

VI  l 

Al) 

n 

R6 )  VI    IV  n 

HomboldtiUth  —  n  A12Si9036 

B6} 

Dem  Epidot  und  Ortbit,  welebe  mit  dem  Mcjonit  von 

analoger  Zuaammensetzung  aber  von  sehr  verschiedener  Kry- 
stalHsation,  stiebt  er  riacbstehende  Formeln,  obwohl  sie  unter 
die  Yorbergehenden  eingereiht  werden  kOnneu ; 
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R6)vi   w  5 
VI  A13SI9036 


n 


n 


Orthit 


K6 )  VI     XV  n 

II  A13Si9036 
R3) 


Es  »ind  dieses  Anwendungen  bekannter  in  der  Typen- 
lehre  aufgestellter  Vertretungen,  welche  sich  aber  einfacher 
80  bezeichnen  lassen,  dass  man  sagt,  Oxyde  und  Oxydrer- 
bindungen  Tertreten  meh  isomorph,  wenn  die  Zahl  ihrer 
Sauerstoffatome  gleich  ist,  wie  das  schon  70n  Lanrent  und 
Dana*)  auggesprochen  wurde ;  2Ä1  =—  3Bi ;  3R « Fe ;  3 Fe  = 

9&;  BAI  =  2Si;  k^AU  =  7Bi  etc.  So  hat  Dana  aufmerk- 
sam  gemacht,  dass  man  die  Formel  des  Granats  BsSi-f-ÄlSi 
auch  schreiben  kann  (VfB}  +  Vs^)Si  und  hat  in  dieser  Weise 
den  Isomorphismus  Ton  Augit  und  Spodumen  erklärt  Augit 
«BsSii,  Spodumeo  =  (R3,S)Sio,  £:eimuer  (V5R3  +  V5^)-S^2' 

Die  Käthsel  des  Isomorphismus  scheinen  sich  gleich- 
wohl mit  den  Versuchen  ihrer  LOsung  nur  zu  mehren  und  die 
Verhältnisse  desFiBeudodimorphismusTon  Deseloiseaux**), 
wonach  kalkhaltiger  Pyroxen  klinorhombiseh ,  kalkfreier 
rhombisch  und  der  manganhaltige  Rhodonit  klinorhomboi- 
disch  krjstallisiren ,  wonach  das  schwefelsaure  Kali  riioin- 
bisch,  mit  theilweiser  Vertretung  durch  Natron  aber  hexa- 
gonnl ;  diese  Verhältnisse  werden  zu  einem  neuen  Hindemiss 
der  firkenntniss,  denn  danach  können  Misehungstheile  unter 
Umständen  Tollkommen  isomorph  und  doch  auch  wieder,  und 
sogar  in.  dreierlei  Eiystallsystemen  heteromorph  sieh  zeigen, 
wie  denn  ihrerseits  die  Typentheorie  in  manchen  Fällen 
daBselbe  Atom  zwei  -  vier-  und  sechnwerthig  auftreten  lässt 
oder  das  einfache  Atom  zweiwerthig,  das  doppelte  aber 
sechswerthig,  die  Radicale  010,  010,  und  010,  gleich- 
werthig  u.  s.  w. 

Auö  dem  Gesagten  aber  dürfte  genügend  hervorgehen, 


*)  James  D.  Dana  ,A  System  of  Mineralogy  1854",  p.  208. 
**)  H^m.  Bur  le  Piendodimorphisme  ete.  Ann.  de  Ohimie  et  de 
Phyaiqne.  4.  aer.  1.  L 
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dass  es  zur  Zeit  kein  Bedürfniss  sei,  die  typischen  oder  auch 
die  enipiriBchen  Formeln  statt  der  bisherigen  in  die  Minera- 
logie einzuf|lhreiL 


üeber  Hatchettsbrami  und  über  «in  Trinatrimii' 

kaliumfeirocyaatir. 

X^anz  BeindeL 

Von  der  allgemein  geltenden  AnsehauiiDg  ausgebend,  das 

mit  tiberscbUssiger  Kupferlösung  geföllte  Hatchettsbi  aiin  sei 
Cu4Cfy ,  benutzte  ich  dasselbe  zur  Darstellung  von  inebreren 
Pfunden  prachtvoller  Krystalle  von  vermeintlichem  Natrium- 
ferroeyanflr.  Nach  mehr  als  einjährigem  Aufbewahren  konnte 
ieb  an  den  Erystallen  nichts  von  der  in  Gerhardts  Lebrb. 
der  org.  Chemie  Bd.  1,  374  angegebenen  leiehten  Verwitter- 
barkeit  bemerken  und  das  machte  mich  eini^ermaassen  be- 
denklich. Ich  sah  mich  veranlasst  mehrere  Wasserbestim- 
mungen und  eine  Prüfung  auf  Kali  vorzunehmen.  Diese 
letztere  führte  ich  auf  eine  Weise  ans,  welche  ich  für  die 
beste  bielt^  die  aber  Tollkommen  geeignet  war,  das  etwa  Tor- 
handene  Kali  nieht  zu  finden.  Ich  fällte  nämlich  das  Ferro- 
cyanlir  mit  überscbüssigem  Cblorkupfer,  filtrirte,  schlug  das 
Kupfer  mit  HS  nieder,  dampfte  ein  und  sucbte  das  Kali  mit 
Platinchlorid.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  mit  Zuhilfe- 
nahme des  Mikroskops  auch  die  geringsten  Spuren  Yon  Kali 
erkannt  werden  können  durch  das  äusserst  charakteristische 
Ausseben  des  KCl.PtOl,  ;  im  yorliegenden  Falle  war  kein 
Kalium  zugegen.  Die  Formel  Na4Cfy,24HO  erfordert  40,16p.C. 
Wasser,  mein  Natriumferrocyanür  dagegen  lieferte  folgende 
Ergebnisse: 


*)  Die  Krystalle  sind  wirklicli  Oktaeder  und  nicht,  wie  ich  vor 
einiger  Zeit  aDgegeben,  hexagunale  Doppelpyramiden. 
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I.  lieber  Schwefelsäure. 

1)  1^924  Subst  wog  nach  25  Stdn.  1,2759 

^  43  ^   1,1  m 

„  85  n  1,0209)  Verlust  0,5715 
„100   „    1,0209}  «  35,90  p.c. 

2)  0,918  Subflt.  wog  nach  25  Stdn.  0,726 

„    45    „  0,6261 

^    75    „    0,588  j  Verlugt  0,330 

^100^    0,588)— 35,94  ik.0. 

IL  Getrocknet  bei  1 10*. 

1)  0,7528  verlor  0,271  ^  36,23  p.C. 

2)  0,5955  verlor  0,216  «  36,28  p.C. 

IMeses  i^bweichende  Verhalten  reranlasste  mich ,  darch 
die  Annahme,  das  Katriumferrocyanllr  krystallisire  mit  ver- 
schiedenen Qnantitilten  Wasser,  mein  chemiseheR  Gewissen 

zu  beruhigen. 

K  ) 

Ans  dem  Berlinerblau,  Buchte  ich  nun  durch 

Behandlung  mit  Aetznatron  das  Sals      |  Ofy  zu  erhalten. 

Dieser  Körper  konnte  leicht  gewonnen  ^Yerdeu  in  8Ch(hien 
Kiystallen,  welche  Yollstftndig  mit  denen  des  oben  erwähnten 
Katriumferroeyantlrs  übereinstimmten  und  zwar  nicht  bloss 
im  äusseren  Aussehen,  sondern  auch  im  procentisehen  Wasser- 
gehalt. In  100  Stunden  verloren  die  Krystalle  tlber  Sehwefel- 
säure  36,03  und  36,05,  durch  Trocknen  bei  110«  36,51  und 
36,40  p.c.  Wasser.  Ich  muss  gestehen,  daas  ich  durch  diese 
Thatsacben  im  ersten  Momente  nicht  gerade  angenehm  tlber- 
rascht  wurde.  Ein  bedeutender  Ealigehalt  konnte  dadurch 
nachgewiesen  werden,  dass  die  Verbindung  geglttht,  der  Rttek- 
Btand  mit  etwas  heissem  Wasser  ausgezogen,  liltrirt,  und  dann 
mit  PlatinchloHd  versetzt  wurde.  Bei  der  oben  ane-eisrebenen 
Metbode  mit  überschüssigem  Cblorkupfer  ergab  sich  wieder 
kein  Kali.  Dieser  Umstaud  führte  mich  endlich  auf  die  rechte 
Bahn;  das  wirklich  Torbandene  Kali  konnte  nur  dadurch 
scheinbar  verloren  gegangen  sein,  dass  es  in  den  Atomencom- 
plex  des  Hatebettsbraun  eintrat.  Zur  Erledigung  dieser  Frage 
behandelte  ich  0,418  von  dreimal  umkr^Btallisirtem  Kalium- 
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ferrocyanür  mit  0,337  von  chemisch  reinem  Kupferchlorid 
(K4Cfy6HO  :  4CuCl,2HO  =  0,418:0,337)  einige  Stunden  in 
gelinder  Wärme  und  untersachte  den  andern  Tag  das  Filtrat. 
Dtesef  enthielt Kapfer  und  swar  sc  m>(  da»  es  OyiaKfOfyefiO 
yOlligienettte.  Nun  wurden  auf  dieselbe  Weise  0,5  E^CfyeHO 
und  0,302  Gu01,2H0  mit  einander  in  Berlihrang  gebradit 
(K4Cfy6HO:3CuCl/2HO  0,5  :  0,302)  und  das  Kesultat  war, 
dass  weder  von  Blutlaugensalz  noch  von  Kupferchlorid  eine 
Spur  gefunden  werden  konnte.  Das  Hatchettsbraun  ist  also^ 
aueh  wenn  es  mit  einem  Ueheisehuss  yoii  KupferKtoüng  ge- 
feit worden  ist,  nicht  Qüfifyf  sondern      |cfy.   Um  dessen 

Wassergehalt  zu  bestimmen,  wurde  es  mehrere  Wochen  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  und  dann  an  der  Luft  ge- 
trocknet. Nach  14  Tagen  ergab  sich  im  Mittel  26,7  p.C.  Aq. 
naeh  4  Wochen  24,21  und  naeh  2  Monaten  24,17  p.C.  Wasser, 
Die  Formel: 

^}cfy.l2H0 

welche  ich  für  das  Hatchettsbraun  aufstelle,  erfordert  23,78  p.C. 
Wasser.  Beim  Trocknen  muss  eine  über  110*  gehende  Tem- 
peratur unbedingt  vermieden  werden,  weil  hei  130— -140^ 
theilweise  Zersetxung  eintritt 

Dass  ich  bei  meinen  bisherigen  Bestimmungen  desCyan- 

gehalts  von  Ferrocyanüreu  befriedigende  Resultate  erhalten 
konnte,  trotzdem  ich  immer  der  Ansicht  war,  das  Hatchetts- 
braun sei  Gu4Cfy,  erklärt  sich  einfach  aus  der  Ursache,  dass 
Cu  ) 

Cu4Cfy  und  ^  jCfy  in  ihren  Aequivalenten  338,8  und  346,3 

sehr  wenig  yersehieden  sind.  Bei  Anwendung  von  0,1  bis  0,15 

Substanz  betrug  der  Berechnungsfehler  nur  V3  p>C.  Es  war 
mir  jetzt  neuerdings  interessant,  mit  reinem  K4Cfy6HO  (das 
eine  Wassermenge  von  12,71  statt  12,77  ergab)  einige  Oyan- 
bestimmungen  vorzunehmen : 

0,1412  K^OfyOHO  ergaben  0,1162  Hatehettsbnmn 
0,1483      „  „      0,1210  „ 

K  ) 

Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  ^Q^j^Ji  ^  ergeben 
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sieh  36,93  uud  36,75  p.C.  Cyan;  das  K4Cfy6flO  verlangt 
davon  36,89.  Vor  14  Jahren,  als  ich  zunn  ersten  Male  das 
Kali  in  Ferrocya&llreB  beatimmeD  mmte,  wählte  ich  zwei 
Wege,  Dlmlich  die  FKUaag  mit  Kupferehlorid  und  die  Zer- 
stOruDg  mit  salpetersanrem  Ammoniak.  Im  ersteren  Falle 
erhielt  ich ,  ohne  oiir  davon  Rechenschaft  geben  zu  können, 
immer  zu  wenig  Kali.  —  Sehr  gespannt  bin  ich  auf  das  Ver- 
haltea  des  reinen  NatriumferrocyaoUrs  zuKupferKtoangen  und 
xn  Eisenebloiid. 


DasTrinatriamkaliamferroeyanllr  kann  erhalten  werden: 

K  ) 

1)  dareh  Behandlung  von      |  Cfy  mit  KaO ; 

2)  durch  Behandlung  von  Hatchettsbrauu  mit  NaO 
oder  NaS ; 

3)  dnreh  Behaadlnng  Ton  Trizinkkaliumferroi^anttr 
mit  KaO ; 

4)  durch  Behandlung  von  Na^Cfy  mit  Kali  und  Milch- 
zucker oder  Weingeist  > 

Die  Identität  dieser  durch  so  yersohiedene  Darstellnngs- 
arten  gewonnenen  Producte  habe  ich  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen: 

a)  durch  Wasser-  und  Cyanbcötiuimun<^en ; 

b)  durch  die  ICrystallisation  unterm  Mikroskop.  Wohl 

wenige  Körper  m($cbten  scbtoer  und  leichter  als  ^^j^Cy 

.  kiystallieiren ; 

e)  durch  da«  Verhallen  zu  Weingeizt  IMX  man  dag  auf 
irgend  eine  Weise  gebildete  Trinatriumkalinmferrocyanftr  in 

heissem  Wasser  auf  und  setzt  Weingeist  zu ,  so  scheidet  sich 
im  ersten  Augenblick  eine  ölartige  Schichte  aus,  welche  so- 
gleich zu  weissen  Nadeln  und  grösseren  Säulenformen  erstarrt 

Das  Trinatrinmkaliumferrocyanttr  ist  glasglänzend,  yon 
hellgelber  Farbe,  schmeckt  salzig-bitter  und  lost  sich  bei  10<^ 

in  4,4  Th.,  hei  100»  in  viel  weniger  Wasser.  Im  geheizten 
Zimmer  hatten  0,565  nach  4  Tagen  0,0005  am  Gewichte  ver- 
loren ;  in  flachen  Uhrschalen  wird  schon  nach  48  Stunden  der 
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^fime  Wassergehalt,  im  Betrage  von  36.07  ]> C,  von  Schwefel- 
säure aufgenommen.   Die  Cyananalysen  entzifferten ; 

0,2142  Substanz  =  0,1545  q^^J^^J  ==-  31,13  Cyan  oder 
42,30  Ferrocyan. 

0,163  Substanz— 0,1175  ^  jcfy  — 30,91  Cyan  oder  42,00 
Ferrocyan. 

Die  Formel  ^  { Cfyl8H0  erfordert : 

36,00  Wasser, 
31,20  Gyan. 

In  folgenden  Ferrof^aDttren  ist  bemerkenswertb  das 

Steigen  der  Erystall Wasserquantitäten  mit  zunehmendem 

Natriumgebaite: 

Cfy.lBHO; 


Na, 

Na4Cfy.24HO. 


1)  KaCfy  und  BaO,N05.  Löst  man  1  Aeq.  rothes  Blut- 
laiigensalz  und  3  Aeq.  von  salpetersaurein  i>aryt  in  möglichst 
wenig  beissem  Wasser  auf  und  lässt  krystallisiren,  so  scheidet 
sich  nur  salpetersanrer  Baiyt  ab. 

2)  KsOfy  und  MgO^NOs.  Diese  zwei  Körper  zersetzen 
einander  auf  kT3rstalIocbem1sebem  Weg;e  mit  grt^sster  Leieh- 
tigkcit.  Es  scheidet  sich  Salpeter  ab  ;  beim  Verdunsten  oder 
Eindampfen  bildet  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
braune  Kruste,  welche  trotz  alier  Mühe  nicht  krystallisirt 
werden  konnte.   Unterm  Mikroskop  zeigt  die  verdunstete 

K  ) 

Lösung  kleine  Körnchen.  Der  Körper  ist  jedenfalls      jCfy  j 

er  zeigt  nämlich  nach  4mali^er  Auflösung  und  Abscheidung 
uoch  entschiedenen  Kaiiumgehalt  Dieser  kann,  wie  in  allen 
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kaliumhaltenden  Ferrocvanverbiudungen  dadurch  auch  ein- 
fach nachgewiesen  werden,  dass  man  Weinsäurelösung  auf 
ein  Objectglaa  bringt,  und  in  dieselbe  ein  kleines  Körnchen 
der  Verbindtuig  wirft.  Es  seigen  «oh  aogleieh  die  Weinstein- 
kiystalle. 

3)  KgCfy  und  NH3.  Die  Angabe  von  Mont  hiers*),  dass 
bei  der  Behandlung  von  KsCfy  mit  Ammoniak  Siicksloffgas 
entwickelt  werde ,  kann  ich  bestätigen.  Ich  brachte  54  Grm. 
KsCfy  in  fester  Form  in  einen  Kolben  ^  füllte  denselben  mit 
Aetsammoniak  und  verband  diesen  durch  eine  Gaaleitungs- 
röhre  mit  einem  Meewylinder.  Es  waren  gebildet : 

nach   50  Stunden  :  122  C.C.  Stickgas 
„     100     „       :  155  « 
„      14  Tagen   :  460  „  „ 
Ea  stimmt  dieas  so  ziemlich  mit  der  Theorie.  Ob  dabei 
K  ) 

NH4  j      ^^^^  mehrere  Ferrocyanüre  entstehen  muss  ich  erst 

noch  näher  prüfen. 

4)  KjCfy  und  KO.  Auf  gleiche  Weise  wie  KsCfy  und 
NH3  behandelt  ersrab  sich  nach  vielen  Tagen  keine  Spur  von 
Gasentwicklung.  Da  es  mir  einmal  gelang  aus  GußCfy  und 
KO,HO,  beim  Erhitzen  in  einer  Proberöbre  so  viel  Sauerstoff 
zu  entwickeln,  dass  ich  einen  glimmenden  Span  entflammen 
konnte  >  so  erschien  mir  Auftreten  von  0  nicht  anmöglich. 
Aber  auch  im  Sonnenlichte  wurde  kein  Sauerstoff  erhalten. 
Nach  längerer  Zeit  konnte  Bildung  von  KjCfy  beobachtet 
werden;  dieses  verdankt  seine  Entstehung  höchst  wahr- 
scheinlich einer  theilweisen  Zersetzung  des  KsCfy;  es  scheidet 
sich  wenigstens  Eisenozyd  ab«  Das  Eisen  de«  Kaliumferro- 
Cyanids  wird  also  wohl  dasBeductionsmittel  abgegeben  haben. 
In  offenen  GefUssen  ist  der  iGlehalt  der  Atmosphäre  an  organi- 
sehen  Materien  und  Ammoniak  nicht  ohne  Einfluss. 

5)  NagCfy  und  NH3.  Behandelt  man  diese  beiden  Stoffe 
ohne  Keductionsmittel ,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Ferro- 
eyanlir  aus,  welches  kein  NH3  enthält.  Die  Mutterlauge  gibt 
unterm  B|ikroskope  sehr  schöne  Quadratokta^der;  diese  wer- 
den wohl  4NH4,Cfy  sein. 

*)  Jalireaber.  1647/48,  p.  479;  di^s.  Jour».  41,  118. 
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xvn. 

lieber  die  Bereitung  des  UltramarinpapierB  und  du« 

Verhalteil  des  neutralen  Alauns  gegen  Ultramarin  und 
unterschwefligsaures  Natrou. 

W.  stein. 

In  meiner  ersten  MittheUung  Uber  daa  Ultramarhipapier 
(Polyt  Centralblatt»  18G7  S.  1521)  habe  ieh  nur  fieraig  genom- 
men  auf  ein  in  der  Dresdner  Pafrierfabrik  verfertigtes  der- 
artiges Papier.  Mail  kann  sich  indesseu  cm  Bolcbes  leicht 
selbst  darstellen,  wenn  man  Ultramarin,  mit  einem  passenden 
Klebmittel  augerührt,  auf  Papier  mit  Hülfe  eines  breiten  Haar- 
pinsels gleichförmig  aufträgt  Letzteres  ist  Yon  besonderer 
Wiehtigkeit^  und  dessbalb  kann  man  nur  ungeleimtes  Papier 
benutzen ;  da  auf  geleimtem  die  gleicbmässige  Vertbeilnng 
schwierig  ist.  Bei  der  Wahl  des  Klebmittels  bat  man  darauf 
zu  sehen,  dass  dasselbe  die  l^n Wirkung  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeiten  nicht  wesentlich  verlangsamt,  noch  selbst  durch 
Säuerung  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Ultramarins  yer- 
anlasst  Naeh  rersehiedenen  Versuchen  bin  ich  bei  Carragheen- 
Bcbleim  stehen  geblieben,  wie  man  ihn  durch  Abkochung  von 
1  Th.  Carragheen  mit  30  bis  40  Th.  Wasser  erhält  Das 
erforderliche  Verbältniss  zwischen  Ultramarin  und  Schleim 
fiudet  man  leicht,  und  man  kann  durch  Abänderung  desselben, 
aber  auch  schon  durch  die  Art  des  Aufstreichens  sich  ein 
dunkleres  oder  blasseres  Papier  herstellen.  Das  fertige  Papier 
trocknet  man  an  der  Laft  oder  in  künstlicher  Wärme  und 
schneidet  es  in  Stflcke,  wie  Lakmnspapier. 

Um  den  Ultramarin  auf  seine  Tauglichkeit  zu  prüfen, 
braucht  man  einen  vollkommen  neutralen  (und  eisenfreien) 
Alaun  und  eine  titrirte  Schwefelsäure ,  deren  Grehalt  inner- 
halb der  Ton  mir  angegebenen  Grenzen  versehieden  gew&hU 
werden  kann,  je  nachdem  man  bei  dem  Gebraaehe  des  Ültra- 
marinpapieres  eine  grossere  oder  geringere  Genauigkeit  ver- 
langt Den  neutralen  Alaun  Btellt  man  aus  käuflichem  Kali- 
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alaan  dar,  indem  mau  diesen  in  dem  8  bis  10 fachen  Gewichte 
Wasser  kochend .  töat  und  die  LOsmig  in  ihr  gleiohes  oder 
doppeltes  Volumen  WeingeiBt  von  80  p.O.  eingieest  oder  ein- 
lUtrirt  Den  naeh'  dem  völligen  Erkalten  abgesebiedenen 
Alaun  behandelt  man  uochmals  auf  dieselbe  Weise,  wäscht 
iliD  schliesslich  auf  dem  Filtruiu  mit  Weingeist  aus  und  stellt 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  als  PrafungsiiUsBigkeit  davon  her. 

Den  SU  prüfenden  Ultramarin  wäscht  man  mit  Wasser 
ans,  trägt  eine  kleine  Menge ,  mit  Garragheenscbleim  ange- 
rflhrti  wie  angegeben ,  anf  Papier  anf ,  und  fttbrt  äie  Prttfung 
so  aus,  dass  man  einerseits  einen  Tropfen  der  Normalalaun- 
lösuugj  andererseits  der  Normalschwefelsäure  auftropft.  Wirkt 
die  Säure  in  der  Ton  mir  früher  angegebenen  Weise,  während 
der  Alann  in  derselben  oder  in  längerer  Zeit  unwirksam 
bleibt,  so  ist  der  geprifte  Ultramarin  branckbar.  Die  gleich- 
zeitige Anwendung  einer  Notmalsäure  ist  ancb  beim  regel- 
mässigen Gebrauche  des  Ultramarinpapieres  zu  empfehlen, 
weil  dadurch  das  ürtbeil  leichter  und  sicherer  wird. 

Auf  die  angefühi-te  Weise  habe  ich  verschiedene  Ultra- 
mannsorten,  tbeils  rein  blaue,  theils  röthlicb- blaue,  untersucht 
nnd  bf aaebbar  gefonden.  An  der  Empfindlichkeit  gegen  Säuren 
konnte  snob  von  Tora  berein  kaum  geaweifelt  werden,  da 
dieselbe  das  am  meisten  charakteristisebe  Merkmal  desUltra- 
marins  ausmacht  Trückiier  (Polyt.  CentralbL  1855,  S.317) 
hat  zwar  beobachtet,  dass  Ultramarin  durch  wiederholtes 
Globen  im  verschlossenen  Haume  säurefest  wird.  Er  wird  aber  * 
sogkidi  auch  blassblau  und  würde  sebon  dessbalb  nickt  mehr 
Handelswaare  sein  können»  Käme  demnach  Ultramarin  yon 
hinreichender  Farbentiefe  im  Handel  Tor,  welcher  dnreh  Säu- 
ren nicht  angegriffen  wird,  so  dürfte  er  sich  wohl  bei  genauer 
Untersuchung  als  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  einer  anderen 
basischen  Substanz  yermischt  erweisen.  Ein  solcher  Ultra- 
m|urin  würde  aber  dennoch  nicht  mit  Becht  säurefest  genannt 
werden» 

Von  Tora  herein  weniger  unzweifelhaft  ist  die  Alann- 

beständigkeit  des  Ultramarin«.  In  den  mir  bekannten  Angaben 
darüber  von  Büchner  und  Anderen  (Polyt.  CentralbL  1854, 
&  1520,  1858,  a  1581,  1864,  &  1090)  wird  zwar  entweder 
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geradezu  die  Voraussetzaug  gemacht ,  dass  der  Alauu  nur 
durch  einen  Gehalt  an  freier  S&ure  zersetzend  auf  den  Ultra- 
marin wirkt,  oder  es  ist  wenigitens  nicht  angeführt,  dasa 
Tollkommen  neutraler  Alaun  zu  den  Versuchen  angewendet 

worden  sei.  Wenn  indessen  die  Entsteh ungs weise,  wie  die 
Erscheinungen,  unter  denen  der  Ultramarin  durch  Säuren 
zersetzt  wird,  auf  die  Anwesenheit  von  Suifuret  und  unter- 
Bchwefiigsaurem  Salze  unter  seinen  Bestandtheilen  hinzureisen, 
so  liegt  die  Möglichkeit  einer  Zersetzbarkeit  deaselben  durch 
Alaun  nicht  allzufem.  Durch  meine  bisherigen  Beobachtungen 
wird  dieselbe  fttr  vollkommen  neutralen  Alaun  nicht  bestätigt; 
ich  habe  aber  dennodi  einige  Versuche  angestellt,  um  das 
Verhalten  des  neutralen  Alauns  gegen  unterschwefligsaures 
Natron  etwas  näher  kennen  zu  lernen;  u.  A.  den  folgenden  : 
Vio  Ai  des  ersteren— 4,744  und  s/^^At.  des  letzteren  ««3,720, 
wurden,  jedes  Salz  besonders,  In  einer  mehr  als  hinreichenden 
Menge  Wasser  gelöst  und  die  Losungen  kalt  mit  einander 
vermischt.  (Ich  glaubte  hierbei,  im  Vergleich  zu  früheren 
Versuchen,  zu  bemerken,  dass  eine  Abscheidung  von  Schwefel 
langsamer  erfolgte,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Alaun  in  der 
Flttssigkeit  war,  als  umgekehrt;  doch  habe  ich  diese  Erschei- 
nung nidit  weiter  yerfolgt)  Naehdem  die  Vermischung  einige 
Zeit  stattgefiinden  hatte,  zeigte  sich  eine  leichte  Trübung,  wie 
es  auch  H.  Rose  in  seinem  Haudbuche  der  qualitativen  Ana- 
lyse audetitet.  Nach  drei  Tagen  wurde  durch  ein  gewogenes 
FiUrum  filtrirt,  ausgewaschen,  im  Vacuum  tlber  Schwefelsäure 
getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewicht  des  ausgeschiedenen 
Schwefels,  der  sich  als  frei  von  Thonerde  erwies,  betrug  nur 
0,0055,  d.h.  ungefähr  den  90.  Tb.  der  Menge,  welche  bei  voll- 
ständiger Zerlegung  der  unterschwefligen  Säure  in  Schwefel 
und  schweflige  Säure  hätte  ausgeschieden  werden  kinmen  und 
0,480  betragen  haben  würde.  Diese  so  geringe  Menge  erregte 
in  mir  Zweifel  darüber,  ob  mein  Alaun  nicht  trotz  der  damit 
vorgenommenen  Beinigung  noch  Spuren  freier  Schwefelsäure 
enthalten  habe.  Ich  versetzte  daher  die  Lösung  desselben  mit 
>.utronhydrat  bis  zu  bleibender  I  i  Übung,  filtrirte  und  ver- 
mischte sie  mit  der  Lösung  von  uoterschwcflig^aurem  Natron. 
Auch  in  diesem  Falle  trat  eine  schwache  Trilbung  ein  wie 


Digitized  by  Google 


da«  Verhalten  de»  neoiraien  AUutu  gegen  UltramarUi  ete.  175 

irttber,  und  es  konnte  nicht  mehr  zweifelhaft  sein,  dasa  voii- 
koi&mea  Beutraier  Alaun  das  unter&i^hwenigBaure  Natron, 
imn  aaeh  in  sehr  geringem  Grade,  zersetzt. 

Als  nim  die  rom  Schwefel  abfiltrirte  Fltissigkeit  gekocht 
wurde^  entstand  ein  leicblieher  l^iedersehlag  unter  £ntwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure,  welcher,  wie  oben  behandelt, 
0,531  wog.  Auch  diese  Erscheinung  erwähnt  H.  Rose  a.  a.  0.; 
er  war  jedoch  der  Meinung,  dass  dieser  J^iederschlag  nur  aus 
Schwefel  bestehe,  was  indessen  in  meinem  Yerauche  nicht  der 
Fall  war.  Sehwefelkohlenstoff  entzog  ihm  nämlich  nur  0,162  - 
Schwefel.  Der  Beet  bestand  aus  einer  Thonerdeverbindung, 
weiche  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  schweflige  Säure 
entwickelte  und  nochmals  0,016  Schwefel  ausschied.  Die- 
selbe bestand  hiernach  in  der  Hauptsache  aus  basisch- 
schwefligsaurer  Thonerde,  wie  es  scheint,  gemengt  mit  einer 
ge^ngen  Menge  haeisch-imtersehwefligaaiirer  Thonerde. 

Von  der  bei  der  ersten  und  zweiten  Wfigung  erhaltenen 
Schwefelmenge  ausgehend,  glaubte  ich  anfänglich,  die  unter- 
schweflige  Säure  sei  nach  der  Formel  5S2O2  =  4S  +  2iS-^0--, 
umgesetzt  worden.  Dem  widersprachen  jedoch  die  Keactiouen 
des  aweiten  Filtrates*  Salpetersaures  Silberoxyd  brachte  eine 
weisse  Trttbmig  hervor,  die  nach  nnd  nach  in  einen  Nieder- 
schlag Ton  gelber,  gelbbrauner,  braunrother  und  schwarzer 
Farbe  ttberging.  Salpetersaures  Quecksilberoxydal  erzeugte 
sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag;  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd wurde  beim  Erwärmen  in  Schwefelkupfer  verwandelt 
Salzsäure  bewirkte  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  eine  Aus- 
scheidung von  Schwefd,  und  Jod  litote  sich  in  der  Flüssigkeit 
ant  Die  Flttssigkeit  enthielt  demnach  unzweifelhaft  noch 
mi?erindertes  unterschwefligsanres  Salz.  In  der  Kälte  wirken  ^ 
also  die  Bestandthcile  des  Alauns  und  des  unterschweflig- 
saureu  Natrons  nur  sehr  wenig  auf  einander;  beim  Ei  wärmen 
aber  findet  ein  theüweiser  Austausch  derselben  statt,  es  bildet 
sich  unterschwefligsaure  Thonerde,  welche  durch  Kochen  zu 
Schwefel,  basiBeh-sehwefligsanrer  Thonerde  und  schwefliger 
Säure  zersetzt  wird.  Ein  Tbeil  scheint  auch  hierbei  unwirk- 
sam zu  bleiben;  denn  bei  lüngciiiu  Stehen  des  zweiten  Fil- 
trats  in  der  Kälte  schieden  sich  kieiue  Krystalle  aus ,  weiche 
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unter  dem  Mikroskope  als  etwas  lang  gezogene  Oktaeder 
erflcbieneD,  die  ich  demnaoh  fUr  Alaun  halte.  Ob  die  Zer- 
getsQDg  stets  in  denselben  von  mir  beobaebteten  Verhftltaissen 
Yor  sich  gebt,  wttide  dareb  weitere  Yersoebe  erst  in  ermitteln 

sein.  Der  Versueb  lehrt  zunächst  nur,  worauf  es  hier  am 
meisten  ankam,  zweierlei :  1)  dass  unterschwefligiaures  Natron 
zum  Nachweise  freier  Säure  im  Alaun  oder  in  schwefelsaurer 
Thonerde  sich  nicht  eignet;  2)  dass  aber  die  Zerseteningy 
welche  es  doreb  netttraloi  Alaun  erfährt ,  zu  gering  Ist^  ma 
die  Annalime  ehier  Zers^tsbarkeit  des  Ultramarin»  dnrcli 
dieses  Rccagens  a  priori  selbst  unter  der  Yoraussetiung  zn 
rechtfertigen.  (his8  das  unterschwefligsaure  Natron  als  solches 
Bestaudtheii  des  Ultramarins  sei. 

Wenn  indessen  auch  nicht  das  unterschwefligsaure  Natron, 
so  könnte  der  neutrale  Aiaun  doeb  das  im-Ultramarin  entbal- 
tene  Sulfuret  sersetien.  Es  fragt  sieh  daher,  welehar  Art 
dieses  Sulfuret  sei.  Da  wir  etwas  Positives  darlllmr  noch 
nicht  vv  iööeu,  so  müssen  wir  uns  vorläufig  mit  einer  Hypothese 
begnügen,  und  es  scheint  mir  die  Annahme  nicht  ganz  ver- 
werflich ,  dass  das  fragliche  Sulfuret  Schwefelalaminium  sei. 
Fremy  bat  gefunden,  dass  sieb  Sehwelelaluminium  büitoti 
wenn  Thonerde  m  SdiwefelkobleDstoffdnanpf  gegilbt  wii4. 
Bei  Yeiarbeitung  derjenigen  Ultramarinmisobungen,  in  denen 
Schwefel  und  Kohle  vorkommt,  ist  demnach  die  Möglichkeit 
zu  seiner  Biidung  gegeben.  Verarbeitet  man  dagegen  Misch un^ 
gen,  welche  Glaubersabi  uüd  Kohle  ohne  Schwefel  oder  schon 
fertiges  Schwefelnatrium  enthalten  (wie  es  ur^ttnglieh  Ch. 
G.  Gmelin  that),  so  lässt  sieb  die  JBatstebung  von  Sabwefel«* 
aluminium  durch  Austausch  derBestandtheile  awisclmTliott- 
erde  und  iSchwelcluatrium  (AL^Oa -f- 3NaS=«  AI2S3  +  3NaO) 
denken.  Versuche,  welche  ich  vorläufig  nur  vor  dem  Löth- 
rohre  oder  in  kleinen  Tiegeln  angestellt  habe,  liessen  mich 
in  der  That  erkennen,  dass  es  nicht  schwierig  ist,  durch 
ZusammenschmebEcn  Tcm  Ponellanerde  oder  Tbennde  und 
Sebwefelnatrinm  Sebwefelaluminium  zu  bilden.  Besonders 
leicht  abei  ^rcht  diess  vou  statten,  wenn  man  der  Mischung 
Cyankalium  zugiebt  Wahrscheinlich  geht  nun  das  Schwefel- 
aluminium  mit  dem  Sehwefeinatrium  eine  Verbindung  eiUi 
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wie  z.B.daBScbwefeleiseii  mit  demSchwefelkaUuin;  es  bildet 
sieh  ein  angefftrbtes  Sulfosali.  üureb  Oxydiren,  Ohloriren 

oder  Zuführung  von  schwefliger  Säure  geht  wahrscheinlich 
das  Sehwefelnatrium  ganz  oder  theilweise  in  unterschweflig- 
saures  Salz  über,  und  das  dunkelfarbige  Scbwefeialumiuium 
wird  frei,  welebes  dem  Ultramarin  seine  Farbe  giebt  Da 
indesten  diese  Hypothese  mit  einigen  Beobaebtnngen  Bitte  r"s 
(Polyt  CentralbL  1860,  B.  1597)  noeb  niebt  in  Einklang  zu 
bringen  ist,  so  beschränke  ich  mich  darauf,  sie  hier  nur  zu 

•  erwähnen,  indem  ich  die  Bemerkung  beifttge,  dass,  u  tiin  sie 
«   richtig  wäre,  die  Uuzersetzbarkeit  des  im  Ultramarin  enthal- 
tenett dulfnrets  dareb  neutralen  Alaun  selbstverständlieb 
sein  wflrde. 

*     2oletst  fttge  leb  noeb  folgende  Bemerkungen  binzu  Uber 

das  Verhalten  des  Essigsäwehydrats  zu  den  Lösungen  von  schwefel- 
saurer Thoneräe,  Kalialaun,  Chromalaun  und  schivefelsaurem 
Sisenoocyd. 

Setzt  man  einer  niebt  zu  yerdünnten  Lösung  von  scbwefel- 

•  saiilev  Tbonerde  fissigeänrebydrat  zu,  so  entsteht  ein  Nieder- 
seblag^  der,  anlAnglleb  dureb  Umseblltteln  wieder  Tersehwin- 

dend,  bei  weiterem  Zusätze  der  Säure  bleibend  wird.  Aus 
concentrirten  Lösungen,  welche  hierbei  vollständig  erstarren, 
-fällt  auf  diese  Weise  die  Thonerde  so  vollständig  aus,  dass 
Ammoniak  in  dem  Filtrat  nur  noeb  eine  schwache  Trübung 
bemrbringt  Der  Niedeisetalag  erwies  sieb  bei  der  quantita- 
tiven  Analyse  als  unverEnderte  sebwefelsaure  Tbonerde. 

In  einer  Lösung  von  Kalialaun  entstand  dureb  Essig- 
s&urehydrat  ebenfalls  ein  Niederychlag.  der  jedoch  aul  seme 
Zusammensetzung  nicht  näher  untersucht  wurde.  Eine  Lösung 
TonGbromalaun  erstarrte,  wie  die  Lösung  von  scbwefelsaurer 
Tbonerde.  Dagegen  wurde  sebwefelsaures  Bisenoxyd  aus 
,  selaer  Losung  niebt  abgeschieden. 
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xvm. 

Sttlfocarbaminsäure  und  einige  ikrer  ;Salze. 

Ton 

B.  Knldeir* 

Siä/bcarbaminsaures  Ammonium.  Bei  der  gewöbulichea 
Bereitungsweise  dieses  Salzes  wird  anfänglich  mehr  oder 
weniger  (KH4)2SyOS|  gebildet  Sättigt  man  aber  theilweise 
600  Gewtb.  Alkohol  von  95  p.C.  mit  Ammoniakgas  yon  150  • 

Gewth.  CINH4  (und  300  Gewth.  Kalkerde),  fügt  hierbei  ♦ 
96  Gewth.  CSj  und  lässt  das  Gauze  bei  30^  C.  krystaiiiöiren, 
so  setzen  sieb  blos  Krystalle  ab  von  CH2(iMH4)NS2.  Diese 
Krystalle  sind  weniger  gefärbt^wie  das  mit  den  mit  absolutem 
Alkohol  bereiteten  der  Fall  ist^  und  noeh  wejuger  mit  Alkohol 
von  85  p.G*,  woraus  als  sehr  wahrscheinlieh  folgt,  dass 
CH2(NH4)NS2  farblos  ist,  was  dann  auch  nllher  bewiesen 
werden  soll. 

Sid/ocarhamnsäure.  Wird  zu  einer  concenthrten  Auf-  . 
lOsung  von  GH3(KH4)KH,  allmählich  Salzsäure  gefügt,  so 
setaen  sich  bisweilen  farblose  nadelfttrmige  Kiystalle  ab^ 
naohdem  sieh  die  AnfUteung  vorher  wiederholt  getrübt  and 
geklärt  hat  Dieses  Absetzen  von  Krystalltti  findet  immer 
statt,  wenn  die  Auflösung  ein  weni^^  abgekühlt  wird  (von  0® 
bis  ungefähr  10^).  Der  Zweck  des  AbkUhlens  ist,  die  Wärme, 
welche  beim  Krystallisiren  frei  wird,  etwas  zu  mässigen. 
Der  krystailinisehe  Körper  zwischen  Filtrirpapier  so  viel  wie 
mljglieh  abgepressti  ist  hei  gewöhnlicher  Temperatnr  fest^ 
sehr  auflöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber;  dieAufUtoung 
reagirt  sauer.  Die  Reaction,  welche  hier  stattfindet,  ist: 
CH2(NH,)NS.  ^  HCl  =  CliSH^  +  CH5NS2. 

Der  Körper  ist  wenig  stabil.  Aufgelöst  inAlkohöl,  setzen 
sich  aus  der  Auflösung  allmählich  farbiose  £jrystalie  ab  von 
CHs(KH4)19Sst.  Bei  Erhitzung  der  alkoholischen  Auflösung 
wird  bald  CS,  frei  (bei  50 --60^  und  sogleich  bildet  sieh 
CH2(NH4)NS2  (unauflöbiich  inAlküholj.  Die iieactionen  sind: 

CH3NS2  «  CS2  +  NH3 ; 
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Bei  Erhitzung  der  wässerigen  Auflösung  findet  das  näm- 
liche statt ,  und  beim  Eindampfeii  bildet  sich  viel  C^SyNE^ 
=  CH2(NH4)NSjj— HjS). 

Debas*)  spriebt  von  eioem  flttssigen  EGrper,  der  sich 
bildet  beim  Behandeln  einer  AnflOenng  yon  CH2(NH4)NB2  mit 
Salzsäure,  was  auch  der  Fall  sein  kann.  Aber  diese  1  iUssig- 
keit  wird  bei  Abkühlung  fest,  um  bi  i  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur fest  zu  bleiben,  bei  Blutwärme  zu  schmelzen  und  aer- 
setzt  zu  werden. 

DieUnterBnehnngen  Über  OHsNS|  wurden  theilweise  mit 
Heita  H.  Wefers  Bettin k  unternommen. 

Sui/ocarbami?isaures  Ammonium  vnd  Aceton.  Schon  früher  **} 
wurde  das  suifocarbamiusaure  Acetonin  beschrieben.  Später 
lernte  ich  es  kennen  als  ausgezeichnet  für  die  Bereitung  von 
Aeetonin-Salzen.  Beim  Auflösen  in  Wasser***),  Präeipitiren 
mit  HgCI,  Filtriren,  Duichieiten  yon  H^S  durch  das  Filtrat, 
Filtriren,  Eindampfen,  Behandeln  des  Zurückbleibenden  mit 
Alkohol  und  Stehenlassen  dieser  Auflösung  unter  einem  Exsic- 
cator  mit  Chlorcalcium,  können  sich  sehr  voluminöse  Krystalle 
von  2HCl-Acetonin  absetzen.  Das  schwefelsaure  und  phos- 
phoTsanre  Sals  krystallisirt  weniger  leicht  Wir  sind  augen- 
blicklich beschttftigt  mit  einer  auslührlioben  Untersuchung 
dieser  und  anderer  Salze. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Auflösung  von  sulfo- 
carbamiosaurem  Acetonin  entsteht  kein  rhodanwasserstoff- 
saures  Acetonin,  oder  diess  wird  jedenfalls  zersetzt  und 
CuS^NBl«  bleibt  surlLck.  Auch  essigsaures  Acetonin  ist  wenig 
stabil  und  wird  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Aoflösung 
lersetst 

Sulfocarhaminsaures  Di-äfkyMen.  Ich  theUte  früher t)  mit, 
dass  Aetbaldehyd  sich  verbindet  mit  Cll^C^li«)^^,  zu  Carbo- 


*)  Ann.  d.  Cham.  n.  Pharm.  78,  27. 

**)  Scheikundige  Aanteekeningen  Deel  I.  Aflevering  4,  p.  215; 
Zeitschrift  für  Chemie  von  BeiUtein,  Fittig  nnd  üttboer.  Mfter 

Jahrgang.  S.  51. 

***)  In  „Zeitschrift  fUr  Chemie«  steht  .nnatif  löslich  in  Wasser  %  statt 
vSnflüslich  in  Wasser«, 
t)  Lc. 

•  xr.  y 
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thialdin,  welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  wieder 
giebt  und  CH2(NH4)NS2.   Die  Keactionen  sind : 

CH^CNHjNSj  +  2C2H4O  =  CH,(NC4H8)NS2  +  2HjO ; 

Cfis(l!)  G4Hb)NS^  +  2H2O — CHs(l!iH4)1^8|  +  2QJELfi. 
Beim  Sehttttehi  einer  roken  alkolioüflclieii  AufUtoiiDg  Txm 
Aethaldehyd  (erhalten  beim  Oeetilliren  von  Alkohol  mit  Brsun- 
gtein  und  Schwefelsäure,  und  Destillireu  über  ClCa)  mit 
CH.2(NH4)NvS.^  bildet  sich  Carbothialdin  sehr  leicht;  auch 
giebt  eine  wässerige  Auflösung  von  CH2(NH4)NS2  und  CjH^O 
Carbothialdin.  Beim  Hchllttebi  einer  alkoholischen  Auflösung 
von  Aetbaldehyd  mit  (NQJsS|OSk  wird  dieaw  Sala  aofönglieh 
aufgelQgt  und  bald  setzt  sich  Carbothialdin  ab.  (^4)28,082 
geht  hier  über  in  OH2(NH4)KS2 ;  (^4)28,082  —  HjS — 
CH2(NH4)NS2.  Beim  Präcipitiren  der  alkoholiscbeu  Auf- 
lösung von  Carbothialdin  mitHgCl,  Filtriren,  Präcipitiren  des 
FütratB  mit  B^Sy  Filtriren  und  Eindampfen  bleibt  CIKH4 
zurttek.  Immer  wird  bei  d^  Zersetzung  des  Carbothialdin 
C2H4O  regenerirt  und  man  muss  demnach  annehmen^  ^Ibb» 
Carbothialdin  »  CH2(NC4Hg)K82  ist 
Sulfocarbaminsaures  Di-äthyliden : 


Das  8al'iS  ist  auflöslich  in  8alzsäure ,  beim  8tefaen  setzt 
sieh  ein  farbloser  Körper  ab  (schon  Liebig  und  Redtea- 
baeher  *).  Dasselbe  üand  ich  auch  mit  Schwefelsfture,  nicht 
mit  Essigs&ure.  Die  Salzsäure -Auflösung  wild  präcipitirt 
mit  PtOl2 ;  das  gelbliche  Fritoipitat  ist  jedoch  zur  Analyse  zu 
wenig  ötabü. 

Su/focat^ba/rnnsaures  IH-amt/Hden,  Zur  Bereitung  dieses 
8alzes  wird  Valeral  in  Alkohol  aufgelöst  ^  geschlitteit  mit 
CH(1^£[4)N82  f  die  Auflösung  filtrirt  und;  in  Wasser  gegessen. 
Es  bildet  sich  ein  farbloses  Toluminöses  Prttdpitaty  das  mit 
Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Papier  gepresst  und  im  Vaeuo 
getrocknet  eine  glänzende  krystallisirte  Masse  bildet  Es 

*)  Auu.  d.  Chem.  a.  Pharm.  C5,  143. 
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giebt  lieim  Erbitsen  mit  Fa^Clg  die  Rbodanraaetion,  wie  leb 

fand  für  Carbotliialdin.    Die  Formel  ist: 

°! 

(C,H,.),NiS 

SuJfoearhaminsaures  Dt-aUylidm.  Bei  Einwirkung  einer 
.  wässerigen  Auflösung  von  CU2(NH4)NS2  aui*  das  rohe  Destillat 
▼on.Glyoerin  und  doppelt-sebwefelsaurem  Kalium,  findet  eine 
80  energisebe  Beaetion  statt,  wobei  viel  Aeroleln  auftritt» 
.  dass  Abktlblnng  oMbig  ist,  um  eine  Zersetzung  des  gebil- 
detcD  Kor|)L'is  zu  vcihiiidcm.  Der  sieb  bildende  Körper 
ist  farLlos,  getrocknet  scheiubar  amorph,  unauflöslich  in 
Wasser  und  Alkohol;  giebt  beim  Erhitzen  mit  FesClj  die 
Bbodanreaction.  Formel: 


Dieser  COrper  wurde  gewonnen  in  Oemeinsebaft  mit 
Herrn  H.  Wefers  Bettink. 

Es  win  de  interessant  sein,  die  Einwirkung  des  neuen  Rea- 
gens auf  Aldehyden,  n&mlicb  von  CHs(NH4)liS2,  auf  das  Meth- 
aldebyd  von  Hof  mann  zu  studiren,  was  wir  getegentlieh  zu 
flioB  bofibn.  Vielleiebt  bildet  sieb  aucb  ein  wenig  Metb- 
aldebyd  beim  Destilliren  von  CHOaOj : 

H .  CO,CaO  4-  H .  CO .  CaO     n .  H .  CO  +  CO  ,  Ca.,, 
Mcth.^ldehyd,  da8  mi  vvalirsciicinliob  zugleich  Aldebyd  uud 
Aceton  von  Methylalkohol. 

Es  ist  niebt  unmOglieb,  dass  earbaminsaures  Ammonium 
auf  Aldehyde  (und  Acetone)  ^  wie  OH2(KH4)NS2  einwirkt^ 

welche  Untersuchung  wir  uns  vorbehalten.  Was  die  }3ereitung 
dieses  Salzes  betrifft,  tbetlen  wir  vorläufis:  mit,  dass  man 
beim  Durchleiten  von  NHa  gas  und  später  von  CO2  durch 
absoluten  Alkohol  ein  Balz  bekommt,  das  in  wässeriger  Auf- 
lösung dureb  Olfia  gar  nicht  getrUbt  wird,  was  im  Streit  zu 
sein  sebeint  mit  der  Angabe  von  Muspratt,  der  es  für  eine 
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Verbinduug  von  0H2(NH4)K02  und  kohlensaurem  Ammomum 
hält   Statt  Alkohol  lässt  sieh  dann  aueh  Aceton  anwenden, 

das  eben  so  wenig  wie  Alkohol  an  CH2(NH4;iS02  Wasser 
abzugeben  scheint, 

XIX. 

Derivate  der  Zimuitsäuie.     ,    *  , 

Zwei  isomere  Bromzimmtstturen. 

Au82:ehend  von  der  bekannten  Anschauung  Kekiil^'g, 
wonach  die  aromatiscben  Säuren  aus  dem  Benzolkern  durch 
Eintritt  earbonyihaltiger  Seitenketten  sieh  ableiten,  hat 
C.  Glaser  die  Zimmtsfture  darauf  untersucht,  oh  durch  Ein- 
wirkung von  Halogenen  aus  ihr  zweierlei  Arten  von  Yerhin- 
düngen  darstellbar  seien,  je  nachdem  die  Substitution  im 
Kern  oder  in  der  Seitenkette  statt  findet  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  143,  325). 

Der  Vf.  betrachtet  die  Zimmtsäure  als  Pbenylaciyls&ure 
d.  h.  als  ein  Benzol,  in  welehem  1  At  H  durch  den  Aciyl- . 
sfturerest  ersetzt  ist:  ^gHs .-BsTTjOo.  Anzeichen  dafür  sind 
die  Spaltuu^  der  Zimmtsäure  durch  schmelzendes  Kali  in 
Benzoesäure  (Phenylameisensäure)  und  Essigsäure;  so  wie 
Aerjlsäure  durch  dasselbe  Mittel  sieh  in  Ameisensäure  und 
Essigsäure  zerlegt 

Die  Zimmtsllure  Tcrbindet  sich  bekannflieh  additionell 
mit  H2  und  mit  Br^y  durch  ersteres  entsteht  die  Hydrozimmt- 
säure  (Phenylpropionsäure)  ^gHs^^s^Js^s  ^^d  an  dieser  hat 
der  Vf.  sein  Studium  über  die  Art  bee:onnen,  in  welcher  Halo- 
gene unter  verschiedenen  Bedingungen  Substitutionen  in  Kern 
oder  Seitenkette  bewerkstelligen.  Am  geeignetsten  fttr  solche 
Versuche  zeigte  sich  das  Brom.  Dieses  giebl,  je  nach  den 
rerscbiedenen  Umständen  Anlass  zur  Bildung  entweder  zweier 
gebromten  Säuren,  oder  es  giebt  gar  keinSuhstitutionsprodukt 
und  führt  die  Hydrozimmtsaure  in  Zimmtsäure  über. 

Die  beiden  isomeren  Monobromzimmtsäuren  gewann  der  Vf. 
auf  folgende  Weise :  man  breitet  trockne  fein  gepulverte 
Zimmtsäure  auf  einem  TeUer  aus,  stellt  daneben  ein  Glas  mit 
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Brom  und  deckt  das  Ganze  mit  einer  Glasglocke  zu.  Nach 
einiger  Zeit,  wenn  alles  Brom  absorbirt  ist,  Klst  man  die  ent- 
standene Fhenylbibrompropionsäure  (gebromte  Hydrosimmt- 
f^nre)  in  wenig  koebendem  Alkobol,  seist  weingeistige  Kali- 

lösuDg  in  a;eriu^,^em  Ucberschuss  zu,  ^;'icsBt  Dacli  einigen  Minuten 
in  viel  kaltes  Wasser  und  verdampft  nach  vorheriger  Neu- 
tralisation mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Die 
gelbe  3al&.masse  wird  in  Wasser  gelinst,  von  etwas  Harz 
abfiltrirty  and  das  Filtrat  so  lange  mit  verdttnnter  Salssftnie 
yersetzty  bis  Oeltröpfeben  anfangen  sieb  zu  bilden.  Die  biebei 
ausfallende  krystallinische  Masse,  welche  wesentlich  aus  et 
Monobromzimmtsäure  besteht,  veird  auf  das  Filter  gebracht 
und  zum  Filtrat  von  Neuem  Salzsäure  gesetzt,  so  lange  noch 
Ölige  bald  erstarrende  Tropfen  sich  abscheiden.  Diese  bestehen 
aus  einem  Gemenge  der  YorigenSttnre  mit  der  folgenden.  Das 
von  ibnenAbfiltrirte  giebt  endlich  bei  Zusatz  von  ttberscbttssl- 
ger  Salzsäure  fast  reine  ft  Monobromzimmtsfture.  Das  inter- 
mediäre Gemenge  kann  auf  dieselbe  Art  durch  erneute 
fractionirte  Fällung  geschieden  werden. 

Die  a  Manobrmzimmtsäure  {a  Fheny  Imonobromacrylsäure) 
reinigt  man  von  der  Säure  durch  Binden  an  Ammoniak^ 
womit  sie  ein  sebwer  lOelicbes  Salz  giebt^welebesdureh  Salz- 
säure zerlegt  wird.'  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
langen  glanzenden  Nadeln,  ebenso  aus  alkoholischem  Aether, 
löst  sich  tlberaus  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  alkohol- 
freiem Aether.  Sie  schmilzt  b6i  130  -  131<)  und  destiUirt  zum 
Theil  untersetzt.  Zusammensetzung  '8gH7Br02* 

Ibr  XaSseOz  krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sieb  leiebt 
in  Wasser  und  Weingeist 

Das  Ammomaksalz  bildet  platte  Nadeln  in  baumartiger 
Verästelung,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  und  Wein- 
geist^ wenig  in  kaltem. 

Das  Barytsalz  scheidet  sich  in  dünnen  Blättchen  aus,  die 
sebwer  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  sich  Idsen.  £s  ist 
wasserfrei. 

Das  Zinksats,  ebenfalls  Blätteben,  ist  in  beissem  Wasser 

ziemlich  löslich. 

Das  Cadmiufnsalz  grosse  platte  glänzende  Nadeln. 
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Das  Blmah  krystallinii  aus  kochendem  Wasser  in  sehr 
dUnnen  Blftttehen. 

Das  Sllhersalz ,  -GaHt^BrAgO^,  eibält  mau  aus  kuchcudem 
Wasser  in  glanzenden  Blättchen,  die  am  Licht  sich  etwas 
bräunen  und  mit  Wasser  bei  150^  in  freie  Säure  und  ein  baai* 
sehes  Sal&  serüallen)  ohne  Biomsilber  zu  geben. 

Mit  Brom  verbindet  sich  die  a  BromKimmtfidinre  m  vier- 
seitigen ^S'adeln,  die  bei  1 32 o  schmelzen  und  sich  mit  kochen- 
dem Wasser  zersetzen. 

Durch  Katriumamalgam  geht  die  o  Bronusimmtsäure  in 
Hydrozimmtsfture  tther. 

Die  ß  yT/o??oft;w^2/»i»i/Ääz/r^  ('/^  rhenylmonobromaciylöiiüie) 
scheidet  sich  aus  siedendem  Wanncr,  worin  sie  leicht  löslich 
ist,  in  sechsseitigen  Blättern  ab,  aus  Aether  in  dicken  Prismen. 
Sie  töst  sich  leicht  in  Alkobo),  Scbwefelkohlenstofif  undBenKol. 
Schmelzpunkt  120^.  Stärker  erhitzt  destllUrt  sie  und  verwan- 
delt sich  dabei  in  die  a- Säure;  dasselbe  geschieht  beim 
Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  in  Wasser 
bei  150®.  Zusammensetzung  ■G9H7Br02. 

Ihre  Salze  sind  ganz  verschieden  von  denen  der  Säure. 

Das  KaUsah^eht  im  Vaeuo  feine  eerfliessliche,  auch  in 

Alkohol  leicht  lösliebe  isadeln. 

Das  Ammordaksalz  ist  ebenfalls  zerfliesslich. 

Das  Barytsalz  bildet  zerfiiessliche  Nadeln. 

Das  Bleisalz  ist  ein  unlöslicher  käseartiger  Niederschlag, 
der  unter  Wasser  schmilzt 

Das  SiWersalz  ist  ziemlich  töslich  In  kaltem  Wasser,  der 
weisse  käsige  Niederschlag  verwandelt  sieb  beim  Stehen  in 
kugelige  krystalliniscbeWarzen,die sich  heim  Kochen  zersetzen. 
In  Wasser  auf  170®  erhitzt,  zerlegt  es  sich  in  AgBr,  ein  Oel, 
0  und  Säure. 

Mit  Brom  bildet  sie  eine  neue  Säure,  die  bei  45—48^ 
schmilzt  und  mit  kochendem  Wasser  sich  zerlegt  —  Durch 
Natriumamalgam  geht  sie  in  Hydroziramtsäure  über. 

Die  Thatsache,  dass  aus  einer  Säure  durch  Verlust  eines 
Theils  ihrer  Elemente  zwei  neue  isomere  entstehen ,  erinnert 
an  das  Zerfallen  der  A^felsänre  in  Fumar-  und  Maleinsäure. 
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Die  ErklärttDg  Ittr  diene  Erscbeimmg  scheint  am  einfachsten 
darin  su  sueheii,  daas  die  das  austretende  HBr-Molekttl 
bildeaden  Atome  H  und  Br  an  venehiedeDen  Stellen  der 

ursprünglichen  Verbindung  aastreten,  etwa  so : 


^6^8  ^»H»  ^6^5 

6HH  OT-  e-H 

€ßrBr  €--Br  OBr  — 

e^^H  €^ett  ee^H 


PhenylhibrompropionBXiire  «-BromzImmtBKnro  «BromsiiDmtBlIiire 

Ersetzt  man  die  Lücken  darch  H  und  da^;  Br  ebenfalls, 
SO  erb&lt  man,  wie  dec  Versuch  ausweist,  Hydrozimmtsäure. 

ManobrmphmylpropHmsäure  entsteht,  wenn  anf  trockne 
Hydrozimmtsäure  vorsichtig  Brom  getröpfelt  wird:  ^'.,11, yO) 
+  2Br  =  HBr4-e,HaBreo.  Man  w5pcht  mit  Walser  und 
etwas  schwefliger  Säure  und  reinigt  den  Krystallkuchen 
durch  wiederholte  Kl  YBtallisation  aus  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  Alkohol  und  Wasser.  Sie  krjstaliisirt  aus  verdttnutem 
Weingeist  in  perlglftnzenden  Nadeln,  aus  Aether,  Sehwefel- 
koblenstoff  und  Benzol,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  Prismen. 
In  Wasser  ist  sie  sehr  wcnijr  löslich.  Schmelzpunkt  136®.  Im 
luftverdünnten  üaum  destillirbar. 

Das  Baryitsab:,  ^^HgBrBaOs,  kiystallisirt  im  Vaeuo  in 
kleinen  wa^g  Tereinten  Prismen. 

Das  SilbersalZj  ^t^Uf^BrAgB^,  ist  ein  käsiger  Niederschlag, 
in  kochendem  Wasser  ein  wenig  löslich,  in  Wasser  von  150 
beständig,  bei  170— 180<^  aber  sieb  zersetzend. 

B&frqii^kenf/lpropiansäuref  -0911^8^2  02,  welche  dieZusam- 
mensetzung  der  von  Schmitt  und  Erlenmeyer  aus  Brom  und 
Ziramtsäure  bereiteten  Säure  besitzt ,  wird  (huüctitellt  durch 
Zusatz  von  2  Br  zu  1  Mol.  trockner  Hydrozimmtääure.  Das 
balbflttssige  harzige  Produet,  mit  Wasser  und  etwas  schwef- 
liger Sfture  gewasohen,  erstarrt  Aber  Aetdutlk  zu  einer 
sehmierig«!  Erystallmaase,  die  aller  Reinigung  wideratebt. 
Sie  «erlegt  sieb  mit  kochendem  Wasser  theilweis  in  Kohlen* 
säure  und  eiu  Deutralcs  broinliHltiges  Oel,  theils  in  eine  ölför- 
mige  Säure.  Mit  weingeintigem  Kali  giebt  sie  Bromkaiium 
und  das-  Kalisalz  einer  öligen  Bromzimmtsäure. 
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Die  obenerwähnte  Umwandlung  der  Hydrozimmtsäure  in 
Zimmtsäure  erfolgt  sogleich,  wenn  entere  scbmeteeod  bei 
160«  mit  1  Molekttl  Bronigas  behandelt,  wird. 


XX. 
Notizen. 

1)  Ketone  aas  den  ^nHsn+iBr. 

Die  schon  früher  beobachteten  Thatsachen,  dass  aus 
Monobrom-  und  Monochlorpropylen  sich  Aceton  bilden  könne, 
hat  E.  Linnemann  genauer  erforscht  und  weiter  verfolgt 
(Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  143,  347). 

Wenn  Monobromäthylen  mit  essigsaurem  Qaeoksilber- 
oxyd,  Wasser  und  Eisessig  erhitzt  wird,  so  bildet  sieb  anfangs 
etwas  Aldehyd,  nach  vollendeter  Einwirkung  ist  aber  nur 
Essigsäure  vorhanden  neben  freiem  Quecksilber  und  Queck- 
silberoxydulsalz. Die  Essigsäure  betrug  mehr  als  die  ursprtlng- 
lich  angewendete,  war  demnach  aus  dem  Aethylen  entstanden, 
augenscheinlich  durch  die  Zwischenstufe  des  Aldehyds. 

Wenn  Monobrompropylen  ebenso  behandelt  wird,  erhält 
man  neben  basischem  Bromqueeksilber,  Queeksilberoxydul- 
uud  Ox}  d-Acetat  ein  wenig  Aceton,  keiu  freies  Quecksilber. 
Das  Aceton  hatte  alle  Eigenschaften  des  e-ewöhnlichen  und 
seine  Ausbeute  betrug  7  p.C.  vom  angewendeten  Brompropy- 
len,  während  die  Beehnung  47,3  p.C.  verlangt  Der  griisste 
Theil  des  Brompropylens  wurde  in  Essigsäure  ümgewandelt, 
wie  direete  Bestimmungen  ergaben. 

Das  Monobroraamylen,  dessen  Siedepunkt  117 — 118^  C. 
und  spec.  Gew.  =«  1,22  bei  +  19°  C.  waren,  gab  nach  obiorer 
Behandlung  neben  freiem  Quecksilber  und  braungelben  Queck- 
silbersalzen  eine  braune  Fltlssigkeit ,  aus  der  sich  durch 
Destillation  eine  larblose  leichte ,  auf  Wasser  schwimmende 
Verbindung  abscheiden  Hess.  Diese  hatte  obstfthnlichen  Ge- 
ruch, kochte  zwischen  00® — 100»  hatte  die  Zusammensetzung 
des  Propions  -GsHjoO  und  verband  sich  nicht  mit  Natron- 
bisulfit  Die  Ausbeute  daran  betrug  6  p.C.  vom  angewendeten 
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Biomamylen.  —  Die  Frage,  was  bei  der  augensebeinlicb 
gldehseitig  dureb  Zerlegung  desQueoksilberoxyds  bewirkten 

Oxydation  für  eine  Säure  sieb  gebildet  baben  möge ,  beant- 
wortet der  Vf.  dabin,  dass  wesentlicb  nur  Essigsäure  aufzu- 
finden war,  wiewobl  aus  dem  Bodensatz  der  Quecksilbersalze 
eine  etwas  kohlenstoffreicbere  Fetts&iire  in  der  Gestalt  von 
Silbersalz  gewonnen  wurde^  aber  nur  spurenwei& 

Die  mitgetheilten  Versnobe  lebren  also,  dass  aus  den 
einfaeb  gebromten  Koblenwasserstoifen  der  Reibe  ^0^20 
sich  Ketone  von  gleichem  Kohlen stoü^rebalt  gewinnen  lassen, 
jedoch  nur  in  gerui^er  Menge,  das*  tlabei  oiue  partielle  Oxy- 
dation durch  das  reducirbare  Quecksilberoxyd  eintritt  und 
die  dabei  entstehende  S&ure  für  die  niedrigeren  Gliieder 
(AelbyleO)  Am jlen»  Propylen)  weseatlieb  £ssigs&ure  ist  Man 
kann  demnach  die  in  Rede  stehenden  gebromten  Kohlen- 
wasserstoffe alö  die  BromUre  der  betreHeuden  Ketone  be- 
trachten. 


2)  üeber  die  Einwirkung  des  €hlo];cyaus  auf  Zinkätbyl 

giebt  H.  Gal  folgende  Notiz  (Compi  rend.  t  06,  p.  48).  Die 
Blausäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kali  in  Ameisensäure 

und  Ammoniak  zersetzt  nach  der  Formel: 

C^HN  +  4110  =  C2H,0,  -f  NH3. 

Es  läsBt  sich  jedoch  nach  dieser  iieaction  nicht  augeben, 
in  welches  Product  der  Wasserstoff  der  Blausäure  überge- 
gangen ist  Wttrde  man  dagegen  ein  Substitutionsprodukt 
der  Blausäure  in  dem  der  Wasserstoff  durch  ein  Alkohol- 
radi cal,  etwa  G4H5)  ersetzt  ist,  derselben  Heaction  unter- 
werfen, so  müsse  sich  diese  Frage  lösen. 

So  giebt  z.  B.  das  bei  98<>  siedende  Cyauäthyl  unter  den 
obigen  Bedingungen,  wie  Dumas,  Kalagutti  undLeblanc 
geieigt  haben,  folgende  fieaetion: 

Cfi^Q^S  +  4H0 — CeHed  +  NH, , 
während  das  bei  81*  siedende  Cyanätbyl  nach  Hofmann 
folgende  Zersetzung  erleidet : 

C4H5C2N  H-  4  HO  =  C2H2O4  -f  C4H5HJ1N. 

Die  erste  Formel  zeigt ,  dass  C4U5  die  Stelle  von  einem 
Aequivalent  H  in  der  Ameisensäure  vertritt  und  dass  demnach 
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bei  der  ZenieteuBg  der  Blausäure  der  Wasserstoff  derBclbeo 
in  die  AmeisensKare  tibergeht  Die  zweite  Formel  migt  das 
Gegentbeil  ond  sebeint  zu  beweieeD,  dMB  der  Wamrstoff  der 

Blausäure  sich  im  Ammoniak  wiederfinde.  Die  Darstellungs- 
weise der  beiden  isomeren  AethylTerbindun^en  lehrt  aber, 
dass  die  letztere  mir  als  wirkliebes  Derivat  der  Blausäure  zn 
betrachten  ist;  man  ^rbäll  tie  dareb  Einwirkung  von  Jod- 
fttbyl  anf  Oyansilber : 

C4H5  J  +  AgCjN«  C4H5C0N  +  AgX 

Die  Formel  zeigt,  dass  das  Cyanäthyl  hierbei  durch 
Substitution  des  Ag  durch  O4H5  und  folglich  auch  des  Wasser- 
stoffs der  Blausäure  entsteht. 

Lässt  man  dagegen  gasförmiges  Ohlorcyan  auf  Zinkäth^l 
einwirken,  so  erhält  man  eine  bei  98*  »iedende  mid  mit  dem 
alten  Cyaa&tbyl  isomere  Flflesigkeitnacfa  folgender  Oleiebnng : 
CjKCl  +  C4H5Zn    C.H^C^N  +  Zna 

Diese  Art  der  Aetherbildung  ist  eben  so  allgemein  als 
die  durch  Reaction  von  Jodäthyl  auf  das  entsprecliende  Silber- 
salz. Die  Constitution  der  Blausäure  ist  aber  noch  unerklärt 
und  es  lägst  zieh  nieht  entseheiden,  weleber  von  den  beiden 
Äetbem  der  Blausäure  homolog  izt. 

3)  ßestimmung  der  Alkallmetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 

organischen  Säuren» 

Von 

Dr.  H.  Känuuerev* 
(A.  d.Sitsaiig8ber.  d.G68eUaeh.  surBefdrd.  d.  ge8.Naturw.  suHaitarg.) 

Bei  Bestimmung  der  Alkalien  in  organisehen  Verbindun- 
gen durch  Erhitzen  im  Platintiegel  scheitert  die  völlige  Ver- 
brennung der  Kohle  an  der  Fltlchtis-keit  der  entstehenden 
kohlensauren  Balze  bei  der  dazu  erforderlichen  hohen  Tem- 
peratur. Man  ist  desshalb  genOthigt,  die  unvollständig  ver- 
brannte Masse  mit  Wassor  ausiBttztebes,  die  Kohle  Ton  dem 
gelösten  Salze  su  ^Itriren ,  und  dieses  dnreb  Bebandeln  mit 
Salzsäure  in  Chlormeitall  tlberzuftlhren.  Jede  dieser  Operatio- 
nen ist  eine  Quelle  kleiner,  unvermeidlicher  Fehler,  die  sich 
in  diesem  Falle  addiren,  und  im  Durchschnitte  einen  Verlust 
von  0,1—0,2  p.c.  Alkalimetall  snr  Folge  haben. 
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Bei  der  directen  Behandlung  des  durch  Glühen  erhaltenen 
Gemenges  mit  Schwefelsäure  wird  zwar  die  Kohle  vollständig 
yerbraDnt,  mm  erleidet  dagegen  lei^t  einen  kleinen  Verlust 
durek  SpriUen,  und  die  Ve]j«i;iiiig  der  abersohttsBig  sage- 
setzten  Sehw^elBäiue  gehört  xu  den  lästigsten  Opemtienen. 

Man  war  mehrfaeh  hemttht ,  durdi  Zuführung  iüchtiger^ 
leicht  Säuerst«) Ü  abgebender  Substanzen  zu  der  kohiigen  Masse 
eine  vollständige  Verbrennung  der  Kohle  zu  erzielen,  und  das 
Lösen  f  Filtriren,  Auswaschen ,  AnBäuem  und  Abdampfen  zu 
mj^xfesL  In  der  letsten  Zeit  neeh  wurde  zu  diesem  Zwecke 
die  Anwendung  des  Qttecksilberoxyds  em^blen ,  die  aber, 
ganz  abgesehen  yon  der  mUbMiieti  Darstellung  Ton  ganz 
rciuem,  ohne  Klickötand  vtiidaiüpfeiiden  Queckbilberoxyde, 
schon  darum  keine  befriedigenden  Resultate  zu  liefern  ver- 
mag ,  weil  diese  Verbindung  zu  ihrer  Verjagung  eine  so  hohe 
Tenq[»eratur  erfordert,  dasa  sich  geringe  Meiig^  des  Kohlen* 
sAurealkalis  mit  den  Queoksilberdfimpfen  Terfittehtlgen^  und 
die  Kohle  sieh  bei  dieser  Temperalur  auch  ohne  die  Anwen- 
dung dieses  Oxydationsmittels  vollkommen  verb  rennen  lässt» 

In  Rose 's  Lehrbuch  wird  empfohlen,  die  kohlige  Masse 
wiederholt  vorsichtig  mit  sehr  kleinen  Mengen  salpetersauren 
Ammoniums  zu  behandeln,  wodurch  die  Kohle  leicht  volK 
stftndig  und  bei  niedriger  Temperatur  Terbiennt»  daa  Alkali 
aber  in  ein  Gemenge  Ton  salpeienaurem  und  salpctrigsaurem 
wohl  auch  freiem  Alkali  verwandelt  wird,  das  sich  durch 
Behandlung  mit  Chlorammonium  oder  schwefelsaurem  Ammo- 
nium in  eine  wägbare  Form  bringen  lässt 

Diese  Methode  wird  durch  die  Eigenschaft  des  entstehen- 
den Gemenges  vönsalpetersanrem,  salpetrigsaul'em  und  freiem 
Alkali,  das  Platin  sehr  stark  anzugreifen,  geradezu  unm((glich 
gemacht 

Man  kann  aber  durch  Umkehrung  dieser  Methode  sehr 
leicht  die  Alkalimetalle  ohne  weitere  Operationen  in  eine 
wägbare  Form  bringen,  wenn  man  wie  gewöhnlich  die  Sub- 
stanz bei  mtfgUehst  niedriger  Temperatur  verkohlt ,  und  nach 
dem  Erkalten  einige  Krystalle  reinen  schwefelsauren  Ammo- 
niums in  den  Tiegel  zu  der  kohligen  Masse  bringt,  diese  mit 
etwas  Wasser  vorsichtig  zusammenspttlt,  und  nun  durch 
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Erhitzen  des  Oebres  des  Tiegeldeckels  zuerst  das  Wasser  und 
das  entstehende  kohlensaure  Ammonium ^  später  durch  gelin- 
des Erhitzen  des  Tiegelbodens  das  fiberscbllssige  schwefelsanre 
Ammonium  verjagt  Sehr  httofig  wird  dardi  den  Uebersefauss 
des  sehwefelsauren  Ammoniams»  das  sieh  beim  Verflilehtigen 
zersetzt,  schon  alle  Kohle  oxydiit  ;  sollte  diess  nicht  der  Fall 
sein,  HO  wird  nuü  die  Masse  mit  kleinen  Mengen  Salpetersäuren 
Ammoniums  behandelt  In  der  Atmosphäre  von  Stickoxydul- 
gas, die  durch  die  Zerlegung  dieses  Satees  hergestellt  wird, 
verbrennt  die  Kohle  überaus  leiebt,  ohne  dass  es  auf  das 
schwefelsaure  Alkali  einwirkt,  das  naoh  dem  Gltthen  unmit- 
teibar  gewogen  werden  kann. 

Alle  diese  Operationen  können  ohne  erheblichen  Zeitauf- 
wand Yon  Seite  des  Experimentirenden  ausgeführt  werden. 
Salpetersaures  ond  scbwefelsaares  Ammonium  stellt  man  sieb 
vortheilhaft  selbst  aus  reinen  Materialien  dar.  Das  erstge- 
genannte  Salz  kann  auch  mit  dem  grOssten  Yortheile  zu 
Blei-  und  Kupferbcstimmungen  in  orgaüiöclieü  Verbindungen 
angewandt  werden. 

Als  Belege  für  die  höchst  befriedigenden  Eesuitate, 
welche  diese  einfache  Methode  zu  liefern  vermag,  theile  ich 
die  Resultate  mit,  welche  ich  bei  der  Analyse  von  krystalU* 
sirtem  eitronensauren  Natrium  erhielt,  das  dureb  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  lufttrocken  erhalten  war. 

0,4475  ürm.  Substanz  gaben  bei  200»  0,1240  arm.  H^ü  ab 
und  hinterliessen  0,2673  Grm.  Na^SO«. 


Als  weitere  Belege  mOgen  die  in  der  naebsteb^doi 
Notiz  mitgetfaeilten  Analysen  von  saurem  ftpfelsauren  Ka- 
lium dienen. 

4)  üeber  saures  äpfelsaures  Kalium* 

Theilt  man  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in  zwei  gleiche 

Theile,  neutralisirt  die  eine  mit  kohlensaurem  Kalium,  und 
fügt  die  andere  hinzu,  und  dampft  auf  dem  Waaserbade  ein, 


Ber.  für 
Na«(OeHft07)  +  5i4lPI^ 


Oef. 
27,71 
19,35 


p.c.  H,0  27,73 
p.c.  Nft  19,32 


Digitized  by  Google 


Notfaoi. 


191 


so  erhält  mau  Kaliummal at  io  luftbestäudigeo  Krystallen» 
deren  Zuflammensetzung  im  lufttrocknen  Zustande  nach  dem 
PreoBen  swiachen  Flieaapapier  durch  die  Formel  2Ka(C4H(05) 
4-  3  V2H2O  ausgedruckt  wird,  wie  ans  den  nachfolgenden  Be- 
Btinnittngen  hervorgeht 

1)  0,4127  Grm.  Substanz  gaben  0,1771  GruL  Kaa^O«»- 
19,27  p.c.  Ka. 

2)  0,2487  Qtm.  Subetaoz  gaben  0,1069  %m.  KaiSO«  — 
19,30  p.c.  Ka. 

3)  0,4092  Grm.  Subetams  verloren  bei  i50o  0,0648  Grm. 
—  15,84  p.c.  HjO  und  gaben  0,1755  Grm.  K^60^=^ 
19,25  p.c.  Ka. 

Die  Formel 

96  38,&7 
Hio  10  2,46 

Ou        1<M>  39,37 

491,4  109,00 

Erhitzt  man  dieses  Salz  über  170^^,  so  wird  es  unter 
schwacher  Bräunung  zersetzt  Bei  100<^  erleidet  es  keinen 
bemeriLcnswerthen  Gewichtsverlust 


Sodann  hielt  Herr  Dr.  Kämmerer  noch  einen  Vortrag 
Uber  einige  citronensaure  Salze,  und  xeigte  zwei  neue  kiystalli- 
sirte  Combinationen  von  eitronensaurem  Barjum  vor,  deren 

Zusammensetzung  durch  die  Formeln  BaslC^UgOi)]  4~  5U2O 

und  Ba9(ClBH507)2  +  3  ausgedrückt  wird.  Ferner  theilte 
er  eine  neue  fintstehungsweise  des  4  basisch  citronsauren 
Kupfers  mit,  und  wiess  nach,  dass  die  Zusammensetzung  die- 

ses  Salzes  der  Formel  2Cu2(C6H407)  +  öVaHjO  entspreche. 
Herr  Dr.  Kämmerer  wird  seine  Beobachtungen  über  diese 
und  andere  Salze  der  Oitronensänre  demnächst  ausführlich 
mittheilen. 


Gef. 

Lu.ni. 
19,27     19,30  19,25 


—        —  16,84 
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Ida  Kotbem 

5>  Eiu  Alkaloid  als  Product  der  Älkoholgährang. 

Herr  Dr.  Jdiaim  Oser  mist  in  einer  der  Wien*  Akad. 
vorgelegten  Abhandlung  nach,  dass  luden  Gährungsprodueten 

von  reinem  Rohrzucker  mit  reiner  ausgewaschener  Presshefe 
ein  Alkaiüid  enthalten  sei,  für  welches  derselbe  vorläufig 
die,  mit  den  Analysen  genügend  Übereinstimmende  Formel 
aufstellt.  Die  chlorwasserstoffisaure  Yerlnndung 
dieser  Ammanlakbaei«  stellt  sich,  luter  derXuftpi^pe  ge- 
trocknet ^  als  eine  weisse  blättrige  Miäse  dar^-ftie  wMt  hygro- 
skopisch ist)  sich  an  der  Luft  schnell  bräunt  and  einen  anfangs 
brennenden,  hinterher  stark  bitteren  Geschmack  besitzt. 

Da  diese  bubätanz  nach  einem  angestellten  Versuche  in 
der  Hefe  nicht  schon  fertig  gebildet  enthalten  ist,  muss  sie 
sich  bei  dem  Process  der  alkoholischen  «Gährung  aus  den 
stickstoffhaltigen  Bestandtfaeilen  der  Hefe  entwickebi  nnd  sieh 
also  in  allen  Flttssigkeiten,  welche  die  Alkoholgährung  durch- 
gemacht haben,  alao  im  Wein,  im  Bier,  in  der  ßrauutwein- 
maische,  vorliuden. 

Dr.  Oser  behält  sich  die  weiteren  Untersuch  im  gen  über 
diesen  Gegenstand  vor.  Die  Arbeit  wurde  im  Laboratohom 
des  Herrn  Prof.  Sobrötter  ausgeführt. 

(Anz.  d.  Wien.  Akad^) 


6)  Zosätze  und  Beriehtigaiigen. 

1)  Im  Begister  Bd.  102  fehlt  der  Artikel : ' 

Baumhauer,  Heinrich.  Vurliüitige  Notiz  über  die  Lichtentwicke« 
lung  bei  der  Oxydation  dca  Kaliurn.^  imd  Natriums,  102,  \2''>  (durch 
VerbehtJü  unter  Baumhuuer,  E.  ü.  v.  gekoiameu  und  dort  zu 
stieichen).  Ucber  Lichtentwickelang  bei  der  langsamen  oder  uuvoll- 
Btändigen  Oxydation  verschiedener  Stoffe,  102,  361. 

2)  In  der  Abhandlung  des  Herrn.  Dr.  Carstanjen,  über  das 
Thallium,  102,  129,  ist  p.  129  hinzuzufiigen,  da»ä  die  dort  beschriebene 
einfache  Methode  ztir  Darstellung  des  kohlensauren  Thallitlmoxydul 
bereits  von  Henn  (1  u  s t  av  Streit  dies.  Journ.  100,  191  angewendet 
und  beächrieben  wordcu  iat. 
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XXL 

Ueber  das  Pflanzen-CaseXa  oder  Leg^in. 

Von 

Prot  Dr.  Bltthausen. 
(FortaeUuDg  von  Bd.  108, 9,  85.) 

IL.  Die  Protelnsubst^Dz  der  Erbsen,  Wicken,  Saabohnen»  Linsen 
und  Bolineu,  das  Fflauzen-Casein  oder  Le^^uimn« 

Es  ist  mir  niebt  gelangen,  ans  irgend  einem  dieser 

büUicü  ciiic  bubHtaii/  zu  gewiiiuen,  die  die  Zusamraensetzung 
hätte,  welche  Dumas  und  Cahourb  bei  Legumin  ans  Erbsen 
und  Bohnen  erhalten  haben,  in  allen  von  mir  dargestellten 
Fr&paralen  fand  ich,  bsreoluiet  man  die  8eBi4tat9  d^r  Ana- 
lyse anf  asehe-  und  phosphorsäurefreie  Substanz,  einen  höheren 
Gehalt  an  -8  und  einen  geringeren  an  N. 

k»  Brbssn« 
a)  a«lbe  MdirlMMii. 

Die  gepulverten  Samen  uud  die  wässerige  Auflösung  der- 
selben zeigen  keine  Keaction  und  reagiren  neutral.  Die  L6- 
song  zeigt,  in  niederer  Temperatur,  bei  etwa  4 — 5^  C.  dar- 
gestellt, aueh  naeh  24  Standen  keine  saure  Reaetion* 

Der  dureh 'wenig  Essigstture  bewirkte  Niedersehlag  ist 
'  sehr  feinflockig  und  voluminös,  lässt  sich  aber  in  Papier- 
lilterD  ziemlich  leicht  abfiltriren ;  bei  etwa  eintägiger  Ruhe 
nach  der  1^'ällung  setzt  er  sich  etwas  zusammen,  so  dass  eiu 
grosser  Theil  derFällungsflt^sigkeit  abgehoben  werden  kann. 

Die  wSsserige  Lösung  filtrirt  anftaglieb  ziemlich  gut, 
naeh  einigen  Stunden  aber  schon  sehr  langsam ;  um  etwas 
grössere  Mengen  klar  zu  filtriren,  müssen  daher  die  Filter 
oft  efücuert  werden. 

Das  aus  uicht  liltrirter  oder  filtrirter  Lösung  dargestellte 
Legumin  ist  weiss  oder  gelblich  weiss,  etwas  zusammen- 
backend und  leicht  zu  einem  weissen  mehligen  Pulver  zer- 
reiblieh. 

Die  Analyse  ergab  für  die  Substanz : 

Joom.  1.  prakt.  Chemie.    CHI.  4.  13 
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1^     EitthauMn:  lieber  das  PflAiiseii-OMeYn  oder  Le^ruiiiti. 

1)  aus  filtrirter  wässeriger  Lüsuug. 

1)  0,238  Grm.  gaben  0,4395  CfO,  aod  0,151  B^B  -»  0,1199 

'  -G  und  ü,Ulü7  7  H. 

2)  0,326  Grm.  gaben  0,823  Platin-Salmiak  =  0,0516  N. 

3)  0,975  Grm.  gaben  0,U42  2MgO,P05      0,0268  PO». 

4)  0,636  Grm.  gaben  0,021  Asehe. 

Präparat  vuu  anderer  Darstellung. 

5)  0,1995  Grm.  gaben  0,365^9,  und  0,130  H^G  —  0,0996 
G  und  0,0144  H. 

6)  0,213  Grm.  gaben  durch  Titriren  0,0347  N. 

7)  0,879  Grm.  gaben  0,024a  BaS  =  0,0033  9y. 

8)  0,861  Gnu.  gaben  0,029  2>rgP05  =  0,Ql$5  POj. 

9)  0,5925  Gru.  gaben  0,0125  Asobe.  ^  . 

Fttr  die  Zusammensetzung  hereebnet  sieh : 

1.  t.  3.  4.       T)  ß.       7.      fL      9.  Mitte)  Sabfltans 

<5    .    .  50,37  —  —  —  5Ü,00  —    —  5ü,18  51,57 

H    .   ,    7,05  —  —  —  7,21  —    — ,  —    —  7,32 

N    .   .     —  15,83  —  —  —  16,28  — '  —    —  16,05  16,50 

e..—  —  ____      _  24,22 

S     .    .     —  _  ~  —  —  —    0,37  —    —      0,37  0,39 

ABche  .     —  —  —  3,30  —  —    —    —  2,10    2,70  — 

mit  PO»    —  —  2,75  —  —  —    _  2,15  —  (2,45)  — 

2)  Aus  nUiht  fiUtirter  LSsmg, 

1)  0,2045  Grm.  gaben  0,379  GG,  und  0,1235  H^G»  0,1033 
G  und  0,0137  U. 

2)  0,253  Grm.  gaben  0,659  Platin-Salmiak  »  0,0413  N. 

3)  0,998  Grm.  gaben  0,0285  BaS  -i  0,0038  G. 

4)  0,518  Grm.  gaben  0,010  Asche. 

Präparat  von  anderer  Darstellung.  - 

5)  0,1995  Grm.  gaben  0,368  GO^  und  0,1265  H^G  =  0,1004 
G  und  0,0140  H. 

6)  0,335  Grm.  gaben  durch  Titriren  0,0521  N. 

7)  0,838  Grm.  gaben  0,029  Mg-Sa)s  —  0,0185  PO^. 

Die  Berechnung  ergiebt  hieraus : 
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e  .  . 
H  .  . 

N   .  . 

s  .  . 
Asche  . 


1.     s.  i.  4.     y      «.  1. 

50,54   —  —  —  50,30    —  — 

«,71    —  —  —  7,06    —  - 

—  16,32  ^  ^  —  15,69  — 


—  —    0,39  — 

—  -     — .  1,93 


2,2t 


BtT .  auf  Mch« 
und  POrCrtle- 
mttol  iatetns 
60,42   61,65  p.c. 

6,»*8  7,03  , 
16^00  16,36  . 
—  24,66  , 
0,39  0,40  , 
t,93-  —  . 
(2,21)    -  . 


Die  aus  nicht  filtrirt er  Lösung;  gefällte  Substanz  löste  sieb 
in  kalilialtigem  Wasfier  nicht  vollständig  auf;  nach  etwa 
zweitägif^em  Digerireu  damit  in  der  Kälte  wurde  die  Lösung 
der  Eahe  ttberlassen  und  Dach  4  Tageo  die  noch  mchl  völlig 
klare  Fltlssigkeit  mit  dem  tfeber  abgenommen,  dann  filtrirt 
nnd  gefällt  Die  getrocknete  Masse  gab  mit  Kali-Wasser 
wieder  digerirt  eine  fast  klare  Auflösung.  (Die  Zusammen- 
setzung derselben  siehe  weiter  unten.) 

Um  ein  möglichst  reines  Präparat  ku  erlangen ,  kochte 
ich  Erhsensehrot  mehrere  Male  mit  grösseren  Portionen 

Spiritus  —  in  welchem  sich  fast  nur  Fettkörper  aufgelöst 
fanden  —  auy  und  extrahirte  darnach  mit  kalihaltigem  Was- 
ser, filtrirte  die  entstandene  Lösung  und  fällte  mit  Essigsäure. 
Das  Präparat  bildete  nach  dem  Trocknen  eine  etwas  volumi- 
nOse  und  sehr  lockere  Substanz  von  TöUig  weisser  Farbe. 

Die  Zusammensetzung  der  letzteren  beiden  Präparate 
ist  nach  den  itesultateu  der  Analysen  folgende : 

3)  In  KaUrWasier  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  gefällt 

4)  Erhsemckrot  mit  Spiritwt  amg e kocht ,  dann  mit  kali- 
haltigem Wasser  extrahirt  und  die  Lösung  gefällt 

Anf  liehe-  und  PO^-ft-eie 

Substanz  ber. 


s. 

4. 

3. 

4. 

€  .  .  . 

60,96 

60,33 

61,87 

61,20 

H   .  .  . 

6,86 

6^64 

6,96 

6,96 

N   .  .  . 

I6>62 

16,66 

16,80 

16,83 

e  .  .  . 

23,92j 

25,01 

«   .   .  . 

0,44 

nicht  best 

0,4^i 

Asche .  . 

1,69 

1,70 

mit  PO«  . 

(1,59)  niclitbett 

13' 
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Die  Präparate  3  und  4  sind  ohne  Zweifel  von  grösserer 
Reinheit  als  die  unter  1  und  2. 

£ndlieh  yersuehte  ich  darch  Behandlung  der  Fällnng'aiis 

nicht  filtrirtei  Lübung  mit  Essigsäure  (verdünnt  mit  4  Tb. 
Wasser),  durch  die,  wenn  man  einige  Zeit  kocht  oder  im 
Wasser  bade  erhitzt,  ein  beträchtlicher  Theil  davon  gelöst 
wiid|  ein  Präparat  von  grosserer  Reinheit  m  erhalten.  Yer- 
dl&nnt  man  die  Abkoehung  mit  viel  Wasser  und  lässt  sie  dann 
5—6  Tage  in  der  Ettlte  stehen,  so  klärt  sie  sieh  so  weit»  dass 
man  eine  ziemlich  klare  Lösung  vom  Bodensatz  abheben  kann ; 
KliH  oder  Amnion  bis  zur  noch  schwach  sauren  Keaction  hin- 
zugesetzt geben  in  dieser  eine  käsig-flockige  voluminöse  äub< 
stanz,  die  leieht  filirirt  und  ausgewaschen  werden  kann. 
Dieselbe'  erschemt  nach  dem  Troeknen  den  Suhstanasen  3 
,  und  4  sebr  ähnlich.  Eine  Bestimmong  des  Stiekstofiis  gab 
17,17  p.c.  N;  (0,272  Qtrm,  gaben  0,745  Platin-Ssimiak 
0,0467  N.)  Ich  habe  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht,  ob  bei 
dieser  Behandlung  eine  Zersetzung  erfolgt  oder  nicht  j  der  in 
Essigsäure  nicht  gelöste  Theil  der  angewandten  Substanz  löste 
sich  in  Kali  grOsstentheils  wieder  auf/ 

In  Bezug  auf  die  Ausbeute  bemerke  ich ,  dass  aus  klar 
filtrirter  wässriger  Lösung  von  200  Grrm.  Erbsenschrot  10,t 
Grm.,  aus  niobtfiltrirter  Lösung  von  478  Qtm.  39,7  Grm.  luft- 
trockner  Substanz  erhalten  wurdeui  resp.  5  und  8^3  p.c.  Beim 
Filtriren  der  Li^sung  von  200  Grm.  blieb  ein  bedeutender  Best 
an  Flllssigkeit,  den  ich,  da  die  Filtration  fast  ganz  aufhörte, 
wegwarf. 

b)  Orfine  Mderbsem. 

Diese  vielfack  angebaute  Erbsensorte  hat  eine  grün- 
gelbe Sehale. 

Das  Pulver  und  die  wässrige  Lösung  reagiren  schwach 

sauer  j  das  Extractionswasser  wurde  daher  mit  Kali  bis  zur 
alkalischen  Reaction  versetzt  und  die  Lösung  nach  208ttindi- 
ger  Einwirkung  flitrirt 

Die  erhaltene  trockne  Substanz  bildete  eine  weisse, 
lockere,  leicht  zu  weissem  Mehl  zerreibliche  Masse. 

■ 
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Voo  200  Orm.  Sehfot  erhielt  ich  17,9  Grm.  Substanz, 
circa  9  p.C.y  die  sieb  völlig  klar  wieder  ia  Kidi- Wasser 

auflöste. 

Eesultate  der  Analyse. 

1)  0,20.4  Gnn.  SubstaDS  gaben  0,3715       und  0,124  B^O 
-»  0,1013  e  und  0,013SH. 

2)  0,2175  Grm.  Substanz  gaben  0,3945        und  OjlSöHjO 
=  0,1076  e  und  0,0151  H. 

3}  0,235  Grm.  bubstanz  gaben  0,610  Platin  -  Salmiak 
0,0382  N. 

4)  0,7225  Grm.  Snbet  gaben  0,0255  BaO,SQB  «  0,00249  S. 

5)  0,S0156nn.Subst gaben  0,039  ÄMgO  ro,  ==  0,0249 PO^. 

6)  0,725  Grm.  Substanz  gaben  0,026  Asche. 

Hieraas  bereohnet  sich : 

*  Ber.  auf  a?che- 

.  ^  and  POft-freie 

1.        S.  3.  4.      5.  6.  Mittel  SnbstAoa 

e    .   .   49,66  49,47  .  —  _  _  —  49,56  51,40 

H    .  .     6,76  6,94  —  ^  —  —  6,85  7,10 

*    N        .     —     —  16,27  —  —  16,27  16,87 

^.                —  —  «.  24,28 

—  —  e,S4  —  —  0,34  •  0,36 

Asohe  .     —     —  —  —  —  3,68  8,68  — 

mitPQB     —     —  —  —  3,10  —  (8,10)  — 

Ein  Präparat  aus  nicht  filtrirter  liisimg,  das  ich  in 
grösserer  Menge  dargestellt  hatte,  enthielt  nach  einer  Bestim- 
mung mittelst  Titriren  10,36  p.€. 

o)  Graue  Felderbsen. 

.  .  Diese  Erbsensorte  wird  in  Ostpreussen  viel&ch  an- 
gebaut 

Das  riilvcr  i(  agirt  angefeuchtet  kaum  merklich  sauer. 
Von  200  Grm.,  mit  reiuein  Walser  erschöpft,  wurden  14^6  Grm. 
weisser,  lockerer  und  leicht  zu  Mehl  zerreibiicher  Substanz 
gewonnen.  Dieselbe  löste  sich  in  Kaliwasser  mit  Zurttck- 
lassong  einer  gingen  Menge  weisser  Flocken  farblos  auf. 

Resultate  der  Analyse: 

1)  0,2225  Substanz  gaben  0,4005  €0,  und  0,1375  B^B  » 
0,1092  e  und  0,0153  H. 
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2)  0,2155  SubBtanz  gaben  0,387  €0,  jmd  0,133  H^O  — 
0,1056  €  und  0,0148  H. 

3}  0,1834  Substanz  gaben  0,332  60,       0,1149  H^O  ^ 
0,0905  €  und  0,0127  H. 

4)  0,320  Substanz  gaben  0,823  Platin-Salmiak  =  0,051 6  N. 

5)  0,805  Substanz  gaben  0,020  BaOjSOg  «  0,0027  S. 

6)  0,734  Substanz  gaben  0,036  2MgO,P05  -*  0,023  PO5. 

7)  0,605  Substanz  gaben  0,019  Asche. 

Berechnung : 

B«r.  Mf  Mcbe- 
midPOlHM« 

I.         2.        3.        4.  6.       7.      UHUt\  8ab«t«M 

6    .    .    .    49,14  49,00  49,34    —     —     —     —     49,14    50,74  p.C. 
H    .    .    .     ft,87  M2    —     —    —     -       6,88     7,tO  , 

N  ,  .  .  —  —  —  16,12  —  —  —  16,12  16,64  . 
0...      —      —  —     —       --      25,19  , 

«    .    .    .     —      —  —    0,32*—    —      0,32     0,33  „ 

Asche  .   .     —      —     —  _  3,14  — 

mit  PO,    .     —      —      -      -     —  3,14  —     (3,14)  — 

d)  Qelbe  Gartenerbsen. 

Im  Garten  zu  Waldau  erbaut 

Reaetion  des  angefeuebtelen  Folyers  auj  der  wterigen 
Lösung  ziemlieh  stark  sauer;  das  Wasser  wurde  daher  mit 

Kali  bis  zur  bleibenden  schwach  alkalischen  Reaetion  ver- 
mischt,  die  erhaltene  Lösung  filtrirt. 

Die  dargestellte  Substanz,  11,8  Grm.  von  200  Grm. 
Erbsenschrot,  enthielt  16,34p.0.N.  (durch  Titriren  bestimmt). 
Sie  wurde  in  Kali- Wasser  gelOst,  die  geringe*  Menge  darin 
unlöslieher  Substanz  durch  Decantiren  abgeschieden,  nnd  der 
durch  Sättigung  bis  zur  sauren  Reaetion  erhaltene  Nieder- 
schlag mit  folgenden  Resultaten  analysirt: 

1)  0,214  Grm.  gaben  0,395        und  0,131  H^O  —  0,1077 

e  und  0,0146  H. 
2}  0,272  Grm.  gaben  0,740  Platin  Salmiak  und  0,327  PI 

0,0464  N. 

3)  0,284  Grm.  gaben  0,761  Platm-Salmiak  =  0,0477  N. 

4)  0,8625  Grm.  gaben  0,0275  BaOjSOa  =  0,0038 

5)  0,660  Grm.  gaben  0,017  2MgO,POft     0,0109  PO^. 

6)  0,619  Grm.  gaben  0,0115  Asche. 
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Berechnung: 

Ber.  auf  a*che- 
und  FOH^i* 

1.          2.         3.        4.        &        ft.        Mittel  SubsUns 

e     .    .  50,34  —  —  ~  —  — .  50,34  51,28 

H     .   .  .6»80  ——  —  —  —  '6,80  6,92 

N     .   .  —  17,02  16,80  —  —  —  16,9t  t7|22 

e.,  —  —  —  —  —  —  —  24,13 

S     .    .  —  —  —  0,44  —  —  0,44  0,45 

A»che  .  —  —  •  —  —  —  1^85  1^85  — 

mit  PCs  —  —  —  —  1,65  —  (1,65)  — 

£b  seheint  mir  derErwäbmuigwerthydaM  ich  auB  diesen 
Erhtm  aneh  naeh  gewOhnlieli  angewandtem  Verfabren  Legu- 

min  darstellte.  Das  Schrot  wurde  einige  Stunden  mit  lau- 
warmem Wasser  gequellt,  dann  zerrieben  und  die  nach  Zu- 
mischnng  von  Wasser  durch  ein  Haarsieb  filtrirte  Lösung 
mittelst  Deeantiren  in  der  Kälte  mi^gliehst  geklärt  Ich  iällte 
nun  mit  f«Ar  wenlff  Essigsäure  liess  den  entstandenen  Nieder* 
Behlag  sicli  absetzen,  und  fällte  aus  der  abgebobenen  Flftssig- 
keit  durch  weiteren  Zusatz  von  Säuie  eine  2.  Substanz.  Der 
1.  Niederschlag  gab  15,6  p.C.  N,  der  2.  15,5  p.C.  N  (durch 
Tithren  bestimmt),  sie  waren  mithin  beide  noch  ziemlich 
unrein. 

B.  Linsen« 

Es  ist  mir  nicht  bekannt,  in  welcher  Gegend  die  ange- 
wandten Samen,  die  ich  aus  einer  K9nigsberger  Handlung 
kaufte,  erbaut  sind  Die  Samen  hatten  eine  dunkel  asch- 
graue Farbe. 

Dumas  und  Cahours  sagen,  dass  aus  Linsen  das 
Legamin  eben  so  leicht  darzustellen  sei,  wie  aus  Erbsen.  Ich 
kann  dem  nicht  gans  beistimmen;  die  wässrige  Losung  ist 
sehr  trttbe  und  schwer  su  filtriren;  die  Niederschläge  ans 

der  durch  Absetzenlassen  geklärteu  Flüssigkeit  sind  sehr 
ToluminOs. 

Wird  die  getrocknete  grau  weisse,  lockere  Substans  in 
e^r  Terdttnnter  Ealilaage  geUtot,  so  erhält  man  eine  stark 
rOihliebe  Flüssigkeit,  aus  weteber,  wenn  sie  durch  Stehen 

klar  geworden  ist,  Säure  einen  duukel  aschgrauen  Nieder- 
seblag  fällt.  Hat  man  denselben  mit  absolutem  Alkohol  gut 
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entwässert,  so  bildet  er  Dach  dem  Trocknen  eine  löge  Substanz 
von  dunkel  aschgrauer  Farbe;  in  noch  wasserhaltigem  Zu- 
Btaade  trocknet  er  zu  einer  glasigen  donkelrothen  diehten 
Maeae  ein. 

Samen  der  Ernten  von  1866  und  1867,  gaben  die  gieichen 

Eesultate. 

Die  diurh  Auflösen  in  Kali  gereinigte  Substanz  wurde 
auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht 

1)  0,215  Gnn.  gaben  0,399560)  und  0,130  H^O  0,1089 

0,0144  H. 

2)  0,390  Grai.  gaben  0,995  Platin  -  Salmiak  =  0,0624  N 
(Ernte  von  1866).  ' 

3)  0,260  Grm.  ga  l  en  0,662  Piatin  -  Salmiak  »  0,0414  N 
(£mte  von  1867). 

4)  0,458  Grau  gaben  1,172  Platin  ^Saltaiak     0,0735  N 
(Ernte  von  1867). 

5)  0,997  Grm.  gaben  0,028  BaO,ö03      0,038  8. 

6)  0,b05  Cirm.  .li^beii  0,042  2xMgO,PO,  =  0,0268  POv 

7)  0,2475  Grm.  gaben  0,4645  60,  und  0,146  HjO  0,1266 
6  und  0,0162  H.  ^ 

Bereehnung: 

Ber.  auf  PO»- 

t.         2.         J,  4.        5.       «.       7.        Mittel    freie  Subsl. 

e    .    .  60,67  —  —  _    —  51,15  6ü,9l  52,53 

H   .   .  .  6,7t  —  _  _  —    —  6,55  6,63  6,84 

N    .    .  —  16,00  15,92  16,04  —    —  —  15,98  16,49 

0..  —  —  —  —  —    ^  —  —  23,74 

S    .    .  —  —  —  —  0,38  —  —  0,39  ■  0,40 

PO»    .  —  —  —  —  ~   3,1  —  3,10  — 

Die  aus  wämiger  Lösung  geföttte  uod  nioht  ger^ni|;te 
Substanz  entbleit  14,85  pXi,  N.  Ilufer  ZusamAieiifletmig  nadi 
und  in  ibreni  Verbalten  bei  der  Auflösung  in  Kttli  wMbbI  die 

Substanz  der  aDgcwandten  Linsen  nicht  unerheblich  von  den 
tlbrigen  Legumiiikörpern  ab.  Ich  glaube  annehmen  zu  dürfen, 
dasB  die  Färbung  beim  Auflösen  in  alkalischer  Flüssigkeit 
nidit  ym  Verunreinigungen  durehFarbftteff  berrflbrt,  aondeni 
der  Substanz  eigentbttmlieh  ist 

Andere  Linsensorten  als  die  angewandten  konnte  ioh,  da 
sie  nicht  zu  erlangen  waren,  nicht  untersuchen. 
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C.  Wickeu. 

*)  CtowdlmlialM  flohwane  Wieküii  (Vkift  «allvft). 

Die  Samen  und  die  wässerige  Lösung  fänd  ich  neutral. 
l>as  au8  der  wässrifrcn  iJöBun^  leicht  dai zustellende  Le^^urnia 
ist  nach  dem  Troekneu  eine  lockere,  weiBse  Mas^e  mit  sehr 
achwaeh  rOthliobem  ^hinuim.  LM  sich  fa»t  gaos  klar  und 
mit  gelblieher  Farbe  in  Kali-WaeBer  wL 

Analyse. 

^1)  0,234  Grm.  gäben  0,4265  €0,  und  0,14611,0  ^  0,1279 
e  und  0,0161  H. 

2)  0,285  önn.  gaben  durch  Titriren  0,0468  N. 

3)  0,2395  Grm.  gaben  0,626  Platin-iSalmiak  ==  0,0392  N. 
(Präparat  Von  einer  anderen  Darateiiung). 

4)  0,99 f         gaben  0,028  BaO,SO»      0,038  &. 

5)  0,818  Grm.  gaben  0,032  2MgO,POft  «  0,0204  FO^. 

6)  0,810  Grm.  gaben  0,0215  Aache. 

l>ie  Berechnung  ergiebt : 

Btr.  nfMclw- 

and  PQi-ßrd« 


t. 

2. 

S. 

4.      &.  «. 

MHtdl 

Aobatans 

e   .  . 

.  «•  49,79 

49,79 

5t, 14 

H    .  . 

6,88 

7,ü6 

N     .  . 

16,42 

16,40 

16,87 

e  .  . 

24,53 

s    .  . 

0,38  —  — 

0,S9 

0,40 

Asche  . 

• 

—  2,65 

2,66 

mitPOs 

—    2,50  — 

(2,50) 

100,00 


Sanbohnea  (Yida  Mm). 

Die  Samen  sind  im  Garten  zu  Waldau  gebaut.  Keaction 
des  Pulvers  und  der  Lösung  nicht  untersucht,  Schrot  mit  reinem 
Wasser  behandelt  Die  Fällung  aus  der  wässrigen  Losuug 
•etat  sieb  aiemlicb  raseb  su  einer  wenig  voiuminitoen  Masse 
ab.  tiie  ^ubBtans  ist  naeh  dem  Trocknen  rOllig  weiss  und 
leiebt  Sü  mehligem  Pnlyer  «emibliek 

*  in  kalihalti^em  VVanser  löst  sie  sich  mit  Zurflcklassung 
einer  geringen  Menge  Öttbatans  leicht  aut 


Digitized  by  Google 


202     Bitihaosen:  Ueber  daa  Pflanaep-UaaeXn  oder  I^umin. 


Analyse. 

a)  Substanz  aus  nicht  filtrirter  wässeriger  Lösung. 

1)  0,2095  Grm.  gaben  0,3865  60)  und  0,1325  H,0 
0,1041  ^  und  0,0147  H. 

2)  0,263  Grm.  gaben  0,697  Platin-Salmiak  ==  0,0437  N. 

3)  0,9595  Grm.  gaben  0,026  BaOjSOg  =  0,0036  ^. 

4)  0,955  Grm.  gaben  0,026  2MgO,PO,      0,0166  PO5. 

5)  0,728  Grm.  gaben  0,0175  Asche. 

6)  0,288  Gnn.  gaben  doieli  Titrifen  0,0482  N. 

BerechuuBg : 


I.  S.       S.  4.  &  Mittet  freie  SnlwttlW 

e     ...    50,31  ——  —  ——  50,31  51,55 

H     ...     7,02  ——  —  ——       7,02  7,19 

N     .   .   .     —  t6,61   —  —  —    16,70  17,06 

e,..     —  —     —  —  —     — —  23,80 

S     ...     —  -    0,39  —  —     —       0,39  0,40 

Aeche  .   .     —  —     —  —  2,40    --       2,40  — 

mitPOk    .     —  — .    —  1,74  —     —  (1,74)  — 

100,00 


b)  Substanz  in  Kali  gelöst  und  dureb  Säure  gefiült 

1)  0,2078  Gim  gaben  0,385  €0,  nnd  0,126  Hs0<»  0,105  6 

und  0,014  H. 

2)  0,422  Grm.  gaben  1,138  Platin-balmiak  =  0,0713  N. 

3)  0,958  Grm.  gaben  0,027  BaO,S03  «=  0,0037  f^. 

4)  0,892  Grm.  gaben  0,020  2MgO,PO^  «  0,0128  PO», 

5)  0,831  Grm.  gaben  0,012  Asebe. 

Hieraus  berechnet : 

Btr.  «irf  •idw- 

I.       1.      S.      4.      5.  fM«8«lMlias 
e     .   .   .   50,53    —     _    —    _       50,53  51,25 
H     ...     «,93    —     —    —    —  j      6,93       7,03  * 
N     .    .    .  — ■    15,91   —    —    —  J     16,91  17,16 
«a...      —      —     —    —    —  l      —  24.16 
9     .    .    ,      —      —    0,38  —    —  l      0,38  0,40 
Asche  .  .     —     —    —    —   1,44)      1,44  — 
mit  PO»    .     —     —    —   1,42  —       (1,42)  - 

100,00 

o)  Ffindtbolmrai  (Yteia  «quliui). 
Im  Felde  erbant.   Die  gepulverten  Samen  und  deren 
wHSärige  Lösung  rcagiicu  siaik  sauer;  es  waren  zur  2\eutra- 
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Mrang  der  FlÜBBigkeit  von  200GnD.Bobii6iiiebrot  1,05  Kali 
erfordei^lieb.  Die  LfHitiiig  wnrde  filtHrt  und  ans  dereetben 

16,3  Grm.  völlig  weisser  lose  zusamtuenbängeiider  Subslanz 
gewonnen  (Substanz  1). 

Zur  Analyse  wurde  ausser  dieser  Substanz  aucb  solehe,  aus 
mit  Rali- Wasser  bereiteter,  aber  niebt  filtrirter  LOsung  ange- 
wandt (Substaijz  2j;  hierbei  wurden  von  200  Gnu.  20,0  Grm. 
erhalten,  =  10,0  p.C.  Beim  Filtriren  blieb  ein  beträchtlicher 
nicht  filtrirbarer  Rest,  daher  die  wesentlich  geringere  Aus- 
beute bei  dieser  Darstellung. 

Analyse.    Substanz  1 . 

1)  0,197  Grm.  gaben  0,367  69,  und  O,U65H,0  0,1001 
e  und  0,0120  H. 

2)  0,296  Grm.  gaben  0,776  Platin  Salmiak      0,0486  N. 

3)  0,915  Grm.  gaben  0,021  BaO,SOd     0,0029  B. 

4)  1,0415  Grm.  gaben  0,027  2HgO,PO^  —  0,0173  P0|. 

5)  0,614  Grm.  gaben  0,013  Asche. 

Berechnung:  . 

Ber.  aaf  «tch«* 

1.         2.        3.       4.       6.  ft-eie  Sabstanx 

50,81     -      _     _     _      50,Sl  51,90 
6,57    —     —     —     —  j     6,57  6,71 

—  0,31   —    —  (    0,ai  0,32 

—  —     —    —   2,11  1    2,11  — 

—  —     —   1,65   —      (1,65)  — 


G  . 
H  . 
N  . 

e  . 
s  . 

Asche 
mit  POg 


too,oo 


Substanz  2. 

1)  0,1075  Grm.  gaben  0,3645  GG,  vaaA  0,1225  E^B  «- 
0,0994  G  nnd  0,0136  HL 

2)  0,23.3  Grm.  gaben  0,601  Platin- Salmiak  =  0,0376  N. 

3)  0,2805  Grm.  gaben  0,72  Platin  -  Salmiak  und  0,318  Pt 
^  0,0451  K  (andeies  Präparat). 

4)  0,926  Grm.  gaben  0,027  BaO,«©,  =  0,038  S. 

5)  0,bO(>  Grm.  gaben  0,0245  2MgO,POt  »  0,0156  PO«. 

6)  0,5755  GniL  gaben  0,0095  As^e* 


^04     BlttbftOMii :  Ueber  6m»  FtMUen*CiMlki  oder  L^gimiiii. 
Bmehnuig: 

Ber.  auf  ascbe- 
itod  POs-frele 

1.       %       9.      4.  «.      imitl  0«bitus 

e    .   .   .   50,33  —    —    S0,33  .61,82 

H  .  .  .  6,89  —  —  —  —  —  6)89  7,02 
H    .  •  .     ~    10^17  16,08  —    —    —    16,12  16,43 

—  —    —      —  J4,80 

S     ...     —     —     —   0,41  _    _      0,41  0,42 
Asche  ...  ^    —    _  1,82     1.^82  — 

mitPOk    .     ~     —     _    —   1,93  —     (t,93)  - 

100,00 

D«  Bohnen* 

Bei  den  aniffewandten  zwei  Bohnensorten  fand  ich  die  Dar- 
steUuDg  You  Legumiu  schwierig  und  umständlicher  als  aus 
anderen  Samen.  Damas  und  Cabours  sagen:  ^Die  Bohnen 
enthalten  eine  giunmöse  SubstanB,  wekhe,  abgesehen  Yom 
Stärkemehl,  die  Bereitung  sehr  aufhält,  indem  sie;  das  FUtriren 
und  Aussüssen  verbindert  Hiermit  stimmen  meine  Erfah- 
rungen im  Weseutlicheu  Uberein. 

Die  Zusammensetzung  der  Leguminpräparate  weicht  im 
Gehalt  an  N  von  dem  ans  andern  Samen  erheblioh  ab  und  ist 
lieMcbtlioh  geringer. 

.  a)  Weisae  GairteniMdUMn. 

Das  Pulver  derselben  und  die  wässrigo  Lösung  zeigten 
eine  schwach  alkalische  Keaction.  Die  gepulverten  Sameg 
wurden  mit  reinem  Wasser  behandelt ,  die  Lösung  dceantirt 
und  dann  mit. dem  Heber  abgenommen.  DerNiedenchlag  mit 
EosigBäure  let  lehr  yolnminds  nnd  gallertartig,  oetat  sieb  nnr 
wenig  zusammen  und  lässt  auf  dem  Filter  die  Fäll ungsflttssig' 
keit  nur  langsam  durchlaufen.  Diese  voluminöBe  Beschaffen- 
heit erhält  sieh  auch  mm  Theil  noch  bei  der  Behandlung  mit 
Spiritus,  Aether  und  Alkohol;  doch  schrumpft  die  Substanz 
beim  Troeknen  sehr  zuBammea,  und  bildet  Kuletat  eine  weisse, 
wenig  zusammenhängende,  zn  mehligem  Pulver  zerreibliche 
Masse.  Die  Substanz  1($8t  sich  farblos  und  fast  völlig  klar  in 
kalihaltigem  Wasser,  mit  liauuiother  Farbe  in  kochender 
Schwefelsäure  fHydrat  mit  dem  gleichen  Voliinicn  Wasser 
verdünnt) ;  die  letztere  Lösung  bleibt  auch  nach  dem  Verdün- 
nen mit  viel  Wasser  klar. 
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Darob  Filtriroa  der  witegrigeo  LMiing  erhält  man  swar 
ein  etwas  reineres  Prftparat,  da  dieee  aber  sehr  langsam  vor 
sieb  gebt  und  yiel  Zeit  erfordert,  aneb  wenn  die  Filter  oft 

gewechöeU  werden,  so  kauii  es  nur  bei  entsprechend  iiiedrig:er 
Temperatur  durchgeführt  werden.  Die  die  Filter  so  Btiinell 
verstopfenden  Materien  sind  auch  hier  vorzugsweise  die  Fett- 
körper. Subfitanz  ans  filtrirter  Utoung  gab  i4,7p.C.N  (0,3^5 
gab  0,906  Platin-Balmiak  0,0568  N),  aus  nieht  ffitrirter 
14)07  und  13,73  p.C.  Ein  ans  saaer  geworden«'  Lösung  ge- 
fällter  NiederschUig  eatliielt  14,4  p.C. 

Von  200  Grm.  Bohnen  erhielt  ich  22  Omk  »  11  p.C.  im 
Exsieeator  getrocknetes  Legnmin. 

Analyse.   Substanz  aus  nicht  ßUrirter  Lösung. 

1)  0,2015  Gnn.  gaben  0,3675  eOj  und  0,1245  H^G  « 
0,1002  e  und  0,0138  H. 

2)  0,1935  arm.  gaben  0,3515  ^O,  nnd  0,117  H^O  — 
0,0959  e  und  0,0130  H. 

3)  0,303  Grm.  gaben  0,680  Platin-Salrtiiak  »  0,0426 

4)  0,321  Gnn.  gaben  (),703  Platin-Salmiak  =  0,0441  N. 

5)  0,9248  Grm.  gaben  ü,ü2B  BaO^SO,  =  o,038  S. 

6)  0,825  Grm.  gaben  0,046  2MgO,i'05      0,0294  PO^. 

7)  0,7695  Grm.  gaben  0,0275  Asche. 


Berechnung : 

•  Ber.  «vT  mho- 

1.         3.  t,  A,  5.  1.       1.  Mittel  freie  Suhst. 

•e  .    .    .    49,74  49,56  —  —  ^  —  —  49,65  51,48 

H  .   .    .  ^  tf,a6    6,72  —  —  —  —  ,  —  6,79  7,04 

N  .    ,   .     —  14,07  13,73  —  —  —  13,90  14,40 

—  —  —  —  —  26,66 

%  .    .    ,     —     —  —  0,41  —  —  0,41  0,42 

Asche    .     —  —  —  ^  —  8,ft7  8,57  — 


uitFO.  .     -     -     T     —    —  a,»         Mb)  - 

100»00 

b)  OelbatfurfUf  GarteaholUMn. . 

Pulver  und  LOsnng  neutral.  Die  LOsung  in  reinem  Wasser 

wurde  klar  filtrirt.  Der  Niederschlag  mit  vveiiig  Essigsäure 
ist  ßchleimigtiockig  und  sonst  ähnlich  dem  aus  weissen 
Bohnen.  Ausbeute  von  300  Grm.  10,8  Grm.  »  3,6  p.O.  Die 
Sttbstana  iMe  sich  nicht  klar  in  Kali- Waaser.  Mit  kochender 

y 
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Schwefelsäure  gab  sie  eine  klare  braunrothe,  auch  nach  dem 
Yerdttnnen  mit  Wasser  klare  (gelbe)  Lösung.  * 
Analyse. 

1}  0,228  Grm.  Substanz  gaben  0,415  eO,  and  0,1365  H,9 

«=  0,1132  e  und  0,0152  H. 

2)  0,293  Grm.  Substanz  gaben  durcb  Titriren  0,0423  N. 

3)  0,172  Grm  Substanz  gaben  durch  l  itnrea  0,0254  N 

4)  1,013  Grm.  Substanz  gaben  0,036  BaO,SOs     0,0048  s. 

5)  0,810  Grm.  Snbst  gaben  0,043  2MgO,PO^  «»  0,0275  PO^. 
0)  0,733  Grm.  Substans  gaben  0,026  Ascha 

Berechnung  giebt : 


9. 


4. 


e  . 
H  . 

N  . 

e  *. 

s  . 

Asche 
mitPOs 


1.  i. 

6,65    ———    —  — 

—  14,43  14,76   —    —  — 

—  —      —    0,47    —  — 

—  —      ———  3,54 

—  —      —     —   3,40  — 


Ber.  Mf  MCh»* 
aad  PQrftcl« 

Mittel  Substanz 

öt,47 


49,65 
6,65 
14,59 

0,47 
3,54 
(3,40) 


6,69 
15,12 
26,04 

0,48 


100,00 


B*  Oslknelien  Ton  Bllbsen« 

Werden  gepulTerte  ^nnd  mit  Sebwefelkoblenstoff  oder 

Aetber  möglichst  entfettete  Rübkucheu  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  su  erhalt  mau  eine  sehwach  saure  gelbe  Flüssig- 
keit, aus  welcher  Essigsäuce  nur  eine  geringe  Menge  Substanz 
ÜÜlt;  grösser  ist  die  Menge  des  Niederschlags,  der  sehr  feint» 
Flocken  bildet  nnd  gelblichgrau  aussieht,  wenn  schwach 
alkalisehes  Wasser  angewandt  wird.  LOst  man  ihn,  nachdem 
man  filtrirt  hat,  wieder  in  Kali  Wuüser,  worin  er  sich  mit 
braungelber  Farbe  leicht  auflöst ,  filtrirt  klar  und  fällt  aufs 
Neue,  so  bleibt  zuletzt  ein  etwas  voluminöser  lockerer  Körper 
Ton  gelhlichgrauer  Farbe^  von  der  ZusammensetsuDg: 

t.  1»er. 


49,31 

»0,3C 

6,65 

6,79 

»    .  . 

15,94 

16,28 

e    .  . 

25,55 

9    .  . 

1,01 

1,02 

Aaebe  . 
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Sowohl  in  seiner  ZuKaiiiineiisetzung,  als  aucb  in  verscbie- 
ileuen  Beiner  Eigenschaften  unterscheidet  sich  der  Körper  vom 
Legamin.  Fraglich  ist  aber,  ob  derselbe  eine  reine  Materie 
darstellt  Bei  Behandlung  der  entfetteten  Rttbkuehen  mit 
reinem  oder  kalihaltigem  Wasser,  selbst  in  niederer  Tempe- 
ratur (5—60) ,  tritt  «ehon  naeb  wenigen  Standen  der  sehr 
scharfe  Geruch  nach  Senful  hervoi  ,  nach  12  — 16  Stunden  ist 
derselbe  sehr  stark  und  unangenehuj.  Üeuizufolge  müssen 
selbst  bei  dieser  Temperatur  schon  Umsetzungen  stattfinden, 
bei  weiehen  dieses  Oel  entsteht 

leh  muss  mieh  jetzt  mit  der  eingehen  Hittfaeilung  der 
Analyse  einer  ans  stark  nach  Benföl  rieebenden  Flüssigkeit 
gefällten  Materie  be^nllgeii  uiul  hotieii,  dass  spätere  Unter- 
suchungen die  Natur  dieser  »Substauz  näher  feststeilen. 


Nach  Mittheilung  der  Analysen  von  verschiedenen  Legu- 
minpräparaten,  steile  ich  diese  in  2  Tabellen  Übersichtlich 
zusammen. 

I»  Zusammensetaung  des  Legumlns  einsohliesaUoh  der  ▲sobe 

und  der  Pliospliorsfture. 


e 

H 

N  « 

A.  Erbsen» 

Gelbe  Felderbsen ;  1)  aus  klar  fil- 

trirter  LOsung  

50,18 

7,13 

16,05  0,37 

(2,45)  2,70 

2)  aas  nicht  ültrirter  LOsang  .  . 

50,42 

6,88 

16,00  0,39 

(2,21)  1,93 

3)  in  Kali  gelöst  

50,96 

6,86 

16,52  0,44 

(1,59)  1,69 

4)  Schrot  mit  Spiritus  ausgekocht, 

dann  mit  Kali -Waaser  be- 

handelt   

50,3.3 

6,94 

16,55  — 

—  1,70 

49,5ü 

6,85 

16,27  0,^4 

(3,10)  3,59 

4d,14 

6,88 

16,12  0,32 

(3,14)  3,14 

50,34 

6,80 

16,91  0,44 

(1,65)  1,85 

B.  Wicken, 

Schwarze  Wieken  

49,79 

6,88 

16,40  0,38 

(2,50)  2,65 

Saubohnen;  a)  aus  nicht  iütiirter 

Lösang  ........ 

50,31 

7,02 

16,65  0,39 

(1,74)  2,40 

b)  in  Kali  gelöst  und  geiallt  .  . 

50,53 

6,93 

16,91  0,38 

(1,42)  1,44 

Pferdebohnen  \  a)  aua  nicht  filtiirter 

50,33 

6,89 

16,12  0,41 

(1,93)  1,82 

b)  aiu»  klar  hitrirter  Losung   .  . 

5ü,bl 

6,57 

16,43  0,31 

(1,65)  2,11 
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e      H      N      B  (POdAßOm 
a  iMwn  50,91  6^68  15,98  0,30  (3,10)  — 

D.  Bohii€ii. 

Weisse  Oarteaboboen   49,65  0,79  13,90  0,41  (3,55)  3,57 

tielbe  Gartenbohnen  49,65  0,65  14,59  0,47  (3,40)  3,54 

IL  ZusammenseUuiLg ,  berechnet  auf  Asoho  und  phosphor- 

aäurefireie  Subatani. 


£1 

n 

JK 

S 

A.  Erbsen* 

Gelbe  Felderbsen:  1)  ana  klarfil- 

trirter  LOfiniifir  ------ 

61.57 

7  32 

16  50 

24,22 

0,39 

2')  ans  nicht  iiltrirter  LOanag  .  . 

51,55 

7.03 

16.36 

24,66 

0,40 

3)  in  Kali  gelöst  

51.81 

6,96 

14k80 

23,92 

6,45 

4)  Sehrot  mit  Spiritus  ausgekocht, 

dann   mit  Kali  -  Waaaer  be- 

(24,56)  (0,45) 

G,9G 

16,83 

25,01 

Grtine  Felderbsen  

51,40 

7,10 

!f>,87 

24,28 

0,35 

50,74 

7,10 

16,64 

25,19 

0,33 

51,2b 

t»,92 

17,22 

2;»,13 

6,45 

B.  Wicken, 

Sehwarze  Wicken  

51,14 

7,0« 

10^87 

24,53 

0,40 

Jiaubohnen  (Bnffbohnen) ; 

a)  aus  nicht  liltrirtnr  Lösung  .  . 

01,55 

7,19 

17,06 

23,80 

0,40 

b)  in  Kali  wieder  aufgelöst     .  . 

51,26 

7,03 

17,16 

24,16 

0,40 

Pferdebohnen ;  aj  auä  nicht  üithrter 

51,32 

7,02 

16,43 

24,80 

0,42 

b)  aus  kiar  iiitrirter  Lösung   .  . 

51,90 

6,71 

16,78 

24,29 

0,32 

52,53 

0,84 

16,49 

23,74 

0y46 

D.  Bohnen. 

51,48 

7,04 

14,40 

26,66 

0j42 
0,48 

51,47 

6^89 

15,12 

26,04 

£.  R&bsenkuchm  .... 

50^86 

M9 

16,28 

25,55 

1,02 

AU  AHM  der  Analysen  trgU^  Mi  ßr  die  ^^uqmmefuHtunff 

des  Legumins 

1)  aus  Erbsen,  Linsen,  Wicken,  Saabohnen  ete.: 

^  51,48 

H  7,02 

N  16^77 

^  34,33 

^  0.40 
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2)  Aus  Bohuen : 

e  51,49 

H  ü,9Ö 
N  14,71 

F^he  ich  imu  zu  einer  kurzen  Besprechung:  dieser  und  der 
von  Andern  gefundeneu  Zusammensetzung  des  iiegumius  Über- 
gehe^ halte  ich  für  gut,  einige  Erörterungen 

1)  über  den  Gehalt  des  liegumins  an  f  liosphorsäure 

yoranssuflchieken. 

Die  mitgetbeilten.  Analysen  sowohl ,  wie  auch  die  von 
Norton  *)  und  Yölcker**)  angestellten  Phosphorsäure- 

bestimnmngeu  lassen  keinen  Zweifel ,  dass  die  aus  den  \n  äss- 
rigen  Auflösungen  der  Samen  der  Leguminosen  gefällte  Materie 
beträchtliche  Mengen  Phosphorsäure  enthält,  welche  7iic?i!  als 
BettaneUheU  noch  beigemengter  M'mer(üs€Uze^  sondern  als  in  Ver- 
Imäung  mU  dem  Leffumin  angesehen  werden  muss. 

Die  Ton  mir  ausgefllbrten  Ascfaebestimmungeu  (Verbren- 
ucu  mit  pliospborsaurem  Kalkj  biibcii  meist  nur  wenig  höhere 
Zahlen  t'lh-  den  Gehalt  an  Asche  ergeben,  als  die  Bestimmun- 
gen der  Phüsphorsäure  fUr  diesen  Körper,  üm  aber  gewiss 
zu  sein,  dass  andere  Aschenhestandtheile  in  nur  geringer 
Menge  sngegen  sind,  stellte  ich  noch  folgende  Versuche  an. 
5  Grm.  Erbsenlegnmin  wnrden  in  einer  Platinschale  mit  in 
der  Hitze  gesättigtem  Barytwasser  gekocht,  eingedampft  und 
der  Rückstand  verbrannt.  Die  fast  weisse  Asche  löste  ich  in 
Salzsäure,  f;1llte  hsayt  mit  Schwefelsäure  in  der  Hitze  aus, 
Ubersättigte  mit  Ammon,  das  eine  kaum  bemerkbare  Trübung 
bewirkte,  hiemach  mit  Essigs&ure,  wobei  sich  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  Eisenphosphat  ausschied,  und  fttgte  nun  Oxalsäure 
hioeu ;  diese  föllte  eine  nur  sehr  geringe  Menge  Kalk ;  als 
sich  derselbe  abgesetzt  hatte  und  die  Fillssigkeit  mit  Amnion 
stark  alkalisch  gemacht  wurde,  entstand  keine  Trübung  auch 
nach  längerem  Stehen,  sofort  aber  ein  starker  Mederschlofff  als 

•)  Jahresber.  1847  n.  1848,  p.  843. 
Chem.  Ct'iitralbl.  l>55i^,  p.  ÄÜ. 
Jouro.  r.  prakt.  Chemie.  GUI.  4. 
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ich  nun  Magnesiasalzlösung  Mnzusetzte.  Zur  Prüfung:  auf  einen 
Gehalt  au  Alkalien  diente  mir  der  phosphorsaure  Kalk,  wel- 
eben  leb  m  zahlreiehen  Asehenbestimmungen  von  Legumin- 
präparatßn  angewandt  hatte;  als  ich  denselben  gelöst,  dureb 
Ammon  dann  wieder  gefällt  und  mit  kochendem  Wasser  sorg- 
fältig ausgewaschen  hatte,  concentrirte  ich  Filtrat  netmt 
Wasch  Wässer  durch  Eindampfen,  fällte  dann  etwas  Kalk  mit 
Oxalsäure  aus  und  dampfte  die  vom  Kalkuiederschlage  tiltrirte 
Flüssigkeit  zor  Trockne.  Der  Rückstand  bis  zur  Verfltlcb- 
tigong  der  Ammonsalze  geglttht,  gab  nnr  einige  Milligramm 
Magnesia-  und  Kalisalz.  Mit  dem  angewandten  Kalksalz 
waren  aber  14 — 15  Grm.  Leguminsubstanz  yerbrannt  worden. 

Man  kann  nun  über  die  Rolle^  welche  die  Phosphorsäure 
in  den  Legumiusubstanzen  spielt ,  verschiedener  Ansicht  sein. 
Einmal  kann  angenommen  werden,  dass  die  Säure  einfach 
während  des  Actes  der  Fällung  Tom  Legumin  ans  den  gelösten 
Salzen  gebunden  und  mit  niedergeschlagen  werde,  dann  aber 
auch ,  dass  sie  ursprünglich  mit  dem  Legumin  verbunden  sei 
und  einen  wesentlichen  oder  integrirenden  Bestandtheil  des- 
selben bilde.  Zur  Gewinnung  von  weiteren  Anhaltspunkten 
für  die  ^urtheilung  dieser  Ansichten ,  bestimmte  ich  iu  der 
salzsauren  Losung  yerschiedenerLeguminpräparate  die  Menge 
Phosphorsäure,  welche  nacb  Zusatz  von  Ammon  und  Magne- 
siasalz gefällt  wurden.  Die  Substanzen  lösen  sieb  in  grossem 
Leberschuss  von  Salzsäure  bald,  nach  20 — 30  Minuten,  voll- 
ständig oder  mitZurLlekhi'isung  sehr  geringer  Mengen  dunkler 
Flocken,  die  dann  abfiitrirt  werden  müssen,  auf.  Der  Nieder- 
schlag mit  Magnesiasalz  enthält  wenig  Kalk  und  Eisenoxyd ; 
ich  habe  denselben  indessen  als  2MgO,F05  in  Beebnung  ge- 
bracht, und  mich  begnügt,  den  beträchtlichen  Gebalt  an 
Pbospborsäure  mit  Molybdänsäure-Ammou  qualitativ  nach- 
zuweisen. 

1)  Legtmin  von  gelben  Felderbsen  ^  aus  nicht  iiitrirter 

Lösung. 

2  Grm.  1^2  Stunde  mit  Salzsäure  gekocht  gaben  0,015  Nie- 
derschlag «=  0^0096  PO5     0,48  p.c. 

2)  Grüne  Felder^en.  Die  Lösung  in  Salzsäure  violettblan. 

0,999  Grm.  gaben  0,0125  iS federschlag.   Derselbe  wurde 
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wieder  in  Aether  gelM,  gefällt  nnd  wog  dann  0,012 
Gnn.  DiesB  entspricht  —  0,0077  PO5  =  0,77  p.C. 

3)  PferdehoJmen.  Lösung  tief  violettblan. 

0,880  Grm.  gaben  0,0085  Niederschlag  =  0,0054  FO»  » 

0,61  p,e. 

4)  Schmarze  Wicken,  LOsung  tief  yiolettblau. 

^  0,929  Grm.  gaben  0,013  Niederschlag  —  0,0083  PO5  « 
0,89  p.c. 

5)  Saubohnen,  Lösung  schwach  vioiettblau. 

1,055  Grm.  gaben  0,008  Niederschlag  =  0,0051  FO^  =— 

.  0,48  p.a 

6)  JFeine  Bohnen.  Lösung  nicht  blan,  sondern  gelbbraun. 

0,906  Grm.  gaben  0,007  Niederschlag  =  0,0045  FO5  ^ 
0,49  p.a 

7)  Gelbe  Binnen.  Losung  violettroth.  Die  Salzsäure  war 
nach  stundenlangem  Kochen  grSsstentheils  TerdampÜ  , 

0,948  Grm.  0,032  Niederschlag ;  derselbe  wieder  aufgelöst 

und  gefällt  betrug  0,031  Grm.  =  0,0198  PO5  — 
2,09  p.c. 

Die  Mengen  der  nichi  gtfäiUen  FO5  sind  demnach  folgende : 


1)  Gelbe  Feiderbsen 

.  2,21  — 

0,48 

1,78; 

p.c. 

2)  Grüne  Felderiwen 

.  3,10  — 

0,77 

2,38 

• 

3)  Fferdebolmeii  .  . 

.   1,66  — 

0,61 

1,04 

• 

4)  Sohwifse  Wieken 

.  8,16  — 

0,89 

2,27 

5)  Saubohnen  .   .  . 

.   1,75  — 

0,48 

1,32 

« 

6)  Weisse  Bohnen  . 

.   3,55  — 

0,49 

8,06 

a 

7)  Qelbe  Bohnen  .  . 

.   8,40  — 

2,09 

1,31 

1* 

Die  Bestimmungcu  zeigen,  sollten  sie  auch  sonst  weiter 
keinen  Werth  haben,  dass  die  Pbosphorsäiire  nach  dem  Auf- 
lösen des  Legumins  und  dessen  theiiweiser  Zersetzung  noch 
so  innig  gebunden  bleibt,  dass  Magnesiasalz  sie  nicht  fällt ; 
erst  naeh  Ittngerem  Koehen  mit  Salzsfture  seheint  sie  in 
grosserer  Menge  und  koeht  man  lange  genug  yielleieht  yoll- 
ständig  gefällt  zu  werden.  Die  Gegenwart  einer  Substanz 
anzunehmen,  welche  die  Ausscheidung  desMagnesiapliusphats 
verhindert  und  dieses  in  Auflösung  erhält,  scheint  mir 
nicht  geboten.  Die  Ansicht,  dass  äas  Legumm  eine  eigenthUm- 
liehe phaspharsäurehaUlge  firoi^erbtnOung  sei,  möchte  darum 

14  • 
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wohl  den  Vorzug  verdieueii,  vor  der,  die  FUiospliorsäure  werde 
während  der  Ansscheidung  aus  der  LiiHiung  initg-efällt.  Zur 
Begründung  der  letzteren  ksAiu  allerdings  angetUhrt  werden, 
daflSy  wie  Dumas  und  Cabours  hervorheben J^gumin durch 
/f-basiscbe  PO5  gefällt  wird;  da  siob  aber  die  reine  SubBtans 
in  Wasfier  in  sehr  geringer  Menge  nor  auflöst,  dagegen  leicht 
in  alkalischem  Wasser,  so  hat  die  Fällbarkeit  durch  PO5  aus 
der  letzteren  Lösung  nicht  mehr  zu  bedeuten ,  als  die  durch 
eine  andere  Säure,  —  Neutralisirung  des  Lösungsmittels. 

Aus  dem  Gehait  an  Phaspharsäure  erklärt  sieb  zur  GlenUge 
die  Hets  saure  Reacäm  des  LeguminSj  die  man  auch  durch 
Bindung  von  zur  F&llung  angewandter  Stture  ku  erklären 
Tersncbt  hat. 

Norton  uutl  Vr» loker  leiteten  dieimLegumin  gefundene 
Fbospliorsäure  von  einem  Gehalt  desselben  an  Phosphor  ab. 
Gründe  und  Beweise  für  eine  solche  Annahme  liegen  indess 
nicht  vor.  Aus  dem  Umstände,  dass  beim  Verbrennen  des 
Legumins  im  Gemenge  mit  basiseh  phosphorsaorem  Kalk  die 
Phosphorsänre  meist  in  ihrer  gesammten  Menge  von  diesem 
Zill iukgehalten  wird,  möchte  man  vielmehr  folgern  dürfen, 
dart8  der  Phosphor  als  Phosphorsäure  vorhanden  ist.  Die 
Dussard'scbe*)  Methode  zur  Nach  Weisung  geringer  Mengen 
Phosphor  oder  phosphoriger  Säure  habe  ich  für  die  salssaure 
LOsung  des  Legumins  ohne  Erfolg  angewandt**). 

Norton  fand  im  Erbsenlegtimin  2,31  und  1,66  P,VOleker 
1,38  — 1,88  —  2,18  —  1,52— 1,78  P,  welche  Mengen  theil- 
weise  so  grossen  Quantitäten  PO^  entsprechen,  wie  ich  in 


•)  Fresenlns,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1,  12Ö. 
**)  In  einem  dem  Zweck  entsprechender  Weise  znsammengestellten 
Apparat,  wurde  ans  reinem  Zink  Wasserstoff  entwickelt,  dieser  durch 
ein  mit  Kalistiicken  gefiiütes  Rohr  geleitet  und  an  der  von  einer  Platin- 
Lr>throhiüpitze  gebildeten  Ausstrümungsspitze  angezündet.  Nach  Zu- 
satz der  sakBauren  Lösung  von  Erbsen  -  und  Pferdebuhneulegumin 
brannte  die  Flamme  fortdauernd  wie  reiner  WasaerstoflF.  Als  ich  darauf 
einige  Köpfeheu  von  StreichziindhfJlzcheii  in  die  Flasche  brachte,  trat 
sehr  bald  im  Innern  der  Flamme  ein  scluin  i^riin  geßirbter  Flammen- 
kegel auf.  Uiernach  enthält  die  Leguminlüsung  nur  PO5,  oder  der  P 
ist  noch  so  gebunden,  dass  er  nicht  verdampfen  kann,  was  nicht  recht 
wanrticheiuiich  ist. 
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keinem  der  von  mir  dargestellten  Körper  gefunden  habe,  leb 
glaube  hierbei  auf  den  Umstand  hinweisen  zu  mflssen,  dass, 
wägt  man  den  aus  der  Lösung  des  Schmelzproduetes  direct 
erhaltenen  Niederschlag,  die  Menge  der  Säuren  »tets  zu  hoch 
gefunden  wird;  der  Niederschlag  rauss  wieder  gelöst  und 
nochmals  gefällt  werden.  Es  Avog  z.  B.  der  Niederschlag  ans 
der  Schmelze  von  grauen  Erbsen  0,042  Grm.;  nach  dem  Wie- 
derauflOsen  und  Fällen  0,036  Grm.,  aus  Garten-Erbsen :  0^0225, 
nach  der  2.  Fällung  0,017;  aus  grünen  Erbsen:  0,0545,  nach 
der  2.  Fällung  0,039  Grm.  En  wäre  daher  wohl  möglich,  dass 
die  Bestimmungen  von  Horton  und  Vöicker  etwas  zu  hoch 
ausgefallen  sind. 

2)  Bei  VergUiohung  der  geflmdenen  ZusammensetzuDg 

des  Legumins, 

wenn  man  die  auf  Asche  und  phosphorsäurefreie  Substanz 
berechneten  Zahlen  zu  Grunde  legt  (p.  208),  mit  den  fiesul- 
taten  der  Untersuchungen  von  Kttltng  und  Norton,  muss 
erwogen  werden,  dass  Rttling  zwar  die  Asche,  wie  es  scheint 

einfach  lUncb  Verbrennung,  aber  nicht  die  Phosphursäurc 
bestimmt  hat.  Die  A^chebestimniung  nach  dem  gewöhnlichen 
Verfahren  giebt  aber  nur  einen  Theil  der  vorhandenen. ääure, 
ein  grosser  Theil  derselben'  verflüchtigt  sich ;  da  nun  die 
Menge  derselben  nicht  ermittelt  ist,  so  lassen  sich  die  Ana- 
lysen von  Rttling  nicht  auf  PO5  freie  Substanz  berechnen. 
Die  Analysen  von  Norton  sind  ebenfalls  nicht  genau  zu  be- 
rechnen, da  die  PO,  -  Bestimmungen ,  wie  kaum  zu  zweifeln 
ist,  zu  hoch  ausgefallen  sind.  Wäre  es  möglich,  die  Berech- 
nungen auszuftthren,  so  würde  sich  eine  Zusammensetzung  für 
Legumin  ergeben,  die  voi^  dem  Mittel  meiner  Analysen  kaam 
abweicht,  was  folgende  Yergleicbung  zeigt: 

ItlillDg  Norton. 

Mittel  meiner  Leginnin  li   rrbsen  EriMen-Legllmtll ' 

€     51,48  50,6S       .  .  50,51         '   50,72         *  50,5T 

H      7,02  6,74  ■         6,93  6,56  6,90 

N     16,77  16,«0      '    16,56  '    '    l»i77  16,04'  '  = 

j4i«a-- .  > u    i.»  i    .     :  ■ '  iiyio-'  -  i 

(Asehe  0,60  p.C.)        (P  ,  (P  l,6iß). 

(A*ehi)  0,77  (I.U.)  (Aicho  1.2$*p  C.) 
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Legunun  aus  Bohnen : 

Rüllng  Bochleder 

6  51,48              51,14  50,8  52,6 

H  6,96               7,04  6,6  7,0 

N  14,71»  14,0  14,8 

■0^  26,35!  nicht  bestimmt  —  '  — 

ß     0,45)  —  — 

(Asehe  0,5  p.C.) 

Die  Zusammensetzung  nach  den  Untersuchungen  von 
Dumas  und  Cahours: 

Erbsen-      Bohnen-  Linsen-Lcgumin 

e  50,53  50,69  50,46 

H  6,91  6,81  6,65 

N  18,15  17,58  18,19 

^  24,41  24,92  24,70 

bleibt  nach  wie  vor  räthselhaft.  Mau  könnte  annehmen,  dass 
die  Niederschläge,  die  von  mir,  von  KUliug  und  £>IortoD 
erhalten  wurden ,  nicht  genügend  ausgewaschen  wftren  und 
noeh  grossere  Mengen  fremder  Körper  enthalten  hätten,  ich 
habe  aber,  wenn  aueb  nieht  mit  viel  Wasser,  so  doch  mit  sehr 
viel  schwachem  Weingeist  ausgewaschen ,  Überhaupt  auf  die 
Darstellung  in  möglichst  reinem  Zustande  viel  Sorgfalt  ver- 
wendet. Man  weiss  aber  auch  nicht ,  welche  Körper  man  als 
Verunreinigung  vermuthen  sollte,  da  weder  eine  Beimischung 
Ton  Kohlehydraten  noch  yon  Eiweiss  die  Differenzen  zu  er- 
klären vermag  ;  die  Gegenwart  kohlenstoffreiebeir  organischer 
Säuren  kann  nieht  wohl  angenommen  werden ,  sie  würden 
,sich  selbst  durch  grosse  Alengen  Wasser  schwerlich  weg- 
waschen lassen.  Da  aber  nach  Dumas  und  Cahours  das 
Legumin  in  kaltem  Wasser  in  grosser  Menge  löslich  sein 
soll  80  würde  beim  Waschen  mit  viel  Wasser  wobl  kaum  - 
etwas  Substanz  fibrig  bleiben  kitanen. 

Grossere  Wahrscheinlichkeit  hätte  wobl  die  Annahme, 
dass  es  Erbsen-  und  lioLnensorten  giebt,  die  eine  Substanz, 
reicher  an  BtickstoÜ' als  Leg:umin,  enthalten,  oder  dass  eine 
solche  unter  gewissen  Cultarverhältnissen  namentlich  in  wär- 
merem Klima  in  den  Httlsenfrtlchten  erzeugt  werde«  Bis  jetzt 
habe  ich  Tergebliob  naeb  einer  soleben  Erbsensorte  gesucht; 
ich  hoffe  aber  durch  weitere  Yersuehe  Aber  diesen  Punkt  Auf- 
schluss  zu  erhalten. 
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S)  Bgmifloliafteii  und  Beaotf onen  des  LegmninB. 

Es  öolien  nur  einige  derselben  hier  besonders  hervor- 
gehoben werden. 

1)  Die  aus  einer  Lösung  gefällte  frische  und  nach  der 
Reinigung  getrocknete  SubBtanz  löst  sich  in  kaltem  und  war- 
mem Wasser  nur  in  sehr  unbedeutender  Menge  auf;  mit 
Wasser  gekoeht  ist  sie  unlOslieb  in  Alkalien  und  Säuren. 

2)  Im  frischen  wie  getrockneten  Zustande  löst  es  sich 
äusserst  leicht,  getrocknet  nur  langBaiuer  in  sehr  verdünnten 
alkalischen  Flüssigkeiten,  in  beträchtlicher  Menge  jedoch 
trabe  aueb  in  Losungen,  die  basisch  phospborsaure  Alkalien 
enthalten.  Es  genllgt,  g^ulrertes  trockenes  Legumin  mit 
Wasser,  dem  einige  Milligramm  Ealihydrat  zugesetzt  sind, 
sehr  kurze  Zeit  stark  zu  schütteln,  um  in  der  erhaltenen  Flüs- 
sigkeit, wenn  sie  filtrirt  ifit,  durch  Essigsäure  einen  beträcht- 
lichen Niederschlag  zu  erzeugen.  Die  Lösung  tu  alkalischem 
Wasser  ist  meist  schwach  gelb  oder  wie  bei  Wicken  und 
Linsen  auch  rOthlich  gefftrbt. 

3)  Auch  in  Essigsäure lOst  sich,  wieDumas  und  Gahours 
schon  angeben,  Leguinm  ziemlich  leicht  auf,  wenn  sie  in 
grösserer  Menge  und  nicht  zu  stark  verdünnt  angewendet 
wird  (8.  p.  196). 

4)  Concentrirte  oder  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnte  Schwefelsfture  lOst  reines  Legumin  beim 
Kochen  leieht  auf  zu  einer  klaren,  dunkelbraunen  oder  dunkel- 
rothbramen ,  auch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  klaren 
gelb-  oder  röthlichbraunen  Flüssigkeit  Gliadin,  ^Mucedin  und 
Gluten-Fibrin  lösen  sich  hierbei  farblos  oder  mit  schwach 
röthlicher  Färbung. 

5)  Beim  Kochen  mitSchwefeMure  entsteht  aus  Legumin 
ausser  Tyrosin  und  Leuein  eine  stickstoffhaltige  S&ure,  die 
Legamintäuref  aber  keine  Glutaminsäure. 

6)  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  erst  und  bläht  sich  dann 
stark  aul^  wenn  die  Temperatur  ziemlich  hoch  gesteigert  wird. 

4)  üeber  das  Verhftltnlss  des  Glnten-Oas^ns  snm  Legumin. 

Die  im  Weizenkleber  und  im  Roggensameu  euthalteue 
ieguuiinähuliche  Bubstanz,  die  wir  Gluten-Casein  genannt, 
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kann  nach  Folgendem  nichi  als  identisch  mU  Legumm^  ange- 
sehen werden. 

1)  GluteD-Caseln  giebt  beim  Kochen  mit  Behwefelsfture 
neben  anderen  bekannten  Prodneten  andi  Glataminsftare. 

2)  Dasselbe  l<)st  sieh  leichter  noch  alsLegumin  in  Essig- 
säure. 

3)  Der  Gehalt  desselben  au  Sch  wetel  ist  erheblich  grösser ; 
es  enthalten  *) 

Gluteucascin  Lepumin 

des  Weizens     .    .    0,8  p.C.      0,40  p.C. 
des  BoggeDS    .   .    1,04   ,         —  « 

Schwefel. 

4}  Die  Lüäuogen  des  Gluten-Caseiuö  iu  alkalihaltigem 
Wasser  sind  stets  braungelb  geförbt 

Man  kann  hiemach  beide  KOrper  nur  als  ähnlich  oder 
sich  nahe  verwandt  bezeichnen  und  wird  in  Folge  dessen 
vielleicht  geuöthigt  sein,  den  Namen  Pflfmzen-Casein  gewisser- 
uiagseu  alsGattiui^snauieii  anzuwenden,  als  dessen  Ai  teu  dauu 
Leguniiii  und  Gluten-Cascm  anzusehen  wären. 

Ich  iialte  den  aus  Uübkueheu  dargestellten  Körper  (p.2UÖj 
für  identisch  mit  dem  Gluten-Case'm '^*)  und  vennnthe>  dass 
dasselbe  bei  dem  Avenin  Johnston's  und  dem  sogenannten 
Hordeltn  der  Fall  sei« 


*)  Dies.  Jouni.  99, 444. 
**)  GlQteii-CweYii  entbMIt 

aus  Weisen,  Boffg«!!,  Bttbkachen. 

6    51,0  51,23  .  50,36 

H      6,7  6,70  6,70 

N     16,1  15,96  16,28 

^    25,4  25,07  25,55 

S      0,8  1,04  1,02 

(SehluM  folgt) 


Digitized  by  Google 


*  Sembold:  ChinagerbflSnie. 


in 


xm 

lieber  einige  GerbeäureiL 

(Im  Attttsnge  «ib  den  MittfaeiluBgen  ans  dem  chemischen  Laboratorium 
in  Immbruek.  Sitsnngtber.  d.  Wien.  Äkad.  d.  WiBeeneeh.  April  1867.) 

Ohiiiagerbsäiire. 

Von 

O.  Bembold. 

Die  GhinagerbBftttite,  naeh  dem  tob  R.  Schwarz*)  an- 
gegebenen Verfahren  bereitet,  «erfllllt  in  wAmeriger  LöBung 

mit  verdüuuter  SchwefcUäuie  gekocht  in  Zucker  und  Cfüna- 
roth,  Daö  letztere,  welches  sieh  als  l>rauiirotl»e8  Pulver  abge- 
schieden hatte,  wurde  abültrirt,  das  Filtrat  mit  Bar^twasser 
von  der  Schwefelsäure  1;>efrcit ,  dann  mit  basisch-essigsaurem 
Blei  ansge^lt,  die  abfiltrirteFlflaeigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  nnd  eingedampft  Aus  der  eoncentrirten  Flüs- 
sigkeit fiel  nnn  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  Bary  um  Verbin- 
dung des  Zuckers  als  flockiger  Niederschlag  heraus,  die  mit 
Alkohol  gewaschen,  zwiBchen  Papier  abgedrückt  und  auf 
Poreellan  getrocknet ,  zu  gummiartiger  Masse  wurde»  die  sich 
stt  einem  weissen  PuWer  zerreiben  Uess. 

Naeh  dem  Troeknen  bei  60<^  gab  die  Analyse  Zahlen, 
welche  sieh  der  nachstehenden  Formel  nähern : 

C      27,1  28,2 
'  H       4,9  5,0 

Ba    25,8  24,6 

Der  ans  der  Baiyumyerbindong  durch  yerdttamte  Bchwe- 
felsfture  abgeschiedene  Zucker  erschien  als  gelblicher  Syrup 

von  Carauiclgeruch ,  der  sich  iu  der  Wärme  dimklci  färbte, 
und  die  Reactioneu  des  Traubenzuckers  zeigt  Seine  Menge 
war  nicht  unbeträchtlich. 

Fttr  das  Ckmarolh  hat  Schwärs  yersehiedeiie  Zahlen 
gefniden:  . 

*)  IMea.  Jooni.  77. 
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a,  b. 
C     55,4  53,6 
H      5,7  5,4 
a)  durch  freiwillige  Zersetzung  der  ChiDagerbääure  a,u 
der  Luft, 

h)  durch  Fällen  des  ammouiakaliscbeu  Auszugs  der  Rinde 
mit  Salzsäure^  Kocheo  der  Fällung  mit  Kalkmilch,  Ausziehen 
des  BtlckBtaiides  mit  Salzsäure,  WiederlOsen  in  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Salzsäure. 

Beide  Tiiipiiratc  bei  100"  getrocknet. 

Das  von  mir  durch  Zersetzen  der  Chinagerbsäure  mit 
Schwefelsäure  erhaltene  Produet,  gereinigt  durch  Lösen  ia 
Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  gab  bei  130— 135<>  ge- 
trocknet, bis  das  Gewicht  constaat  blieb: 

In  100  Th. 
C     57,4  57,6 
H      3,9  3,9 

Die  Lösung  des  Ohinaroth  in  sehr  Terdttnntem  Ammoniak 
wird  Yon  CUorbaryum  und  Oblorealcium  gefällt 

Die  Niederschläge  sind  sehr  feinfloekig,  dudkel  roth- 

brauD  und  schwer  aiis/uwaschen. 

Noch  feucht  vom  Filter  genommen  und  auf  Porcellan 
ausgetrocknet,  gaben  sie  schwarzbraune,  zu  rothem  Pulver 
zerreibliche  Stücke. 

Will  man  das  Chinaroth  und  die  bei  135^  getrockneten 
Verbindungen  unter  einen  empirischen  Ausdruck  bringen  |  so 
lässt  sieh  aus  der  Analyse  berechnen : 

^«Ht»^44          Gef.                  €48H»6a^l4  Gef. 

C    67,7            57,5              C     54,2  53,6 

H     3,8            3,0             H      3,2  3,6 

Ca     6,4  6,0 

C  46,8  46,5 
H  2,8  2,9 
Ba    19,1  19,2 

Um  noch  einen  Anhaltspunkt  ftlr  die  Beurtheilung  der 
Natur  des  Chinaroth  zu  erhalten,  wurde  es  mit  schmelzendem 
Kalihydrat' (1 : 4)  oxydirt. 

Neben  einer  gewissen  Menge  eines  braunen  humusartigen 
Froducts  wurde  yornehmlicb  /ro/o6'a/ecA2^^^.e];halten* 
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An  dem  stechenden  Geruch  der  beim  Absättigen  der 
Schmelze  mit  verdtUmter  ScbwefelBäure  auftrat,  liesg  sich 
auch  etwas  Essigsäure  erkennen. 

Die  Protoeateohttstture  war  mit  Aether  ausgezogen,  mit 
Kohlt  gereinigt^  und  hat  ergehen  (bei  lOO»  getroeknet): 
0,2634  Grm.  Substanz  gaben  0,5221  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0976  Grm.  Wasser, 

07H6O^4  Gef. 

C  54,5  54,1 
H      3,9  4,1 

Eine  neue  Formel  für  die  Chiuagerhsäure  aufiEustelleiiy 
mOehte  Yorirttht  sein,  da,  wie  auii  einem  Yei^Ieich  meiner 

Zahlen  mit  denen  von  Schwarz  hervorgeht,  das  Chinaroth 
von  wechselnder  Zusammensetzung  sein  kann,  die  nicht  durch 
einen  blossen  Unterschied  im  Wassergehalt  erklärbar  ist 
Das  Chinaroth  von  Schwarz  ist  auf  denselben  Kohlengebalt 
wie  das  meinige  bereebnet,  wasserstolfreieher. 

^fsHii'^lt       R«flibold       ^9gH3«0|s     8obw«irs(a)  . 
C     57,7  57,5  55,1  55,4 

H      3,9  3,9  5,5  5;7 

^tgHjt^lft     8  c  b  w  a  r  z  (6) 

C  58,8  63,6 
H     5,1  5,4 

Vorerst  sollte  nur  gezeigt  werden,  dass  die  Chinagerb- 
säure in  die  Gruppe  der  zuckerlieferadeu  Verbindungen 
gebort''). 

Batonhiagerbsfture. 

Von 

A.  G-rabowski 
Die  Eatanhiawarsel  und  das  daraus  bereitete  Extract 
eothSlt  eine  Gerbsäure,  ttber  welehe  Wittstein  einige  Mit- 

*)  Die  Ghinovagerbsäture  länst  sich  nach  dem  bei  der  Chinsgerb- 
säure  beschriebeneii  Verfithren  gleichfaUs  in  Zveker  usd  Chmomroth 
spalten. 

Die  Menge  des  Chinovaroth  die  zu  Gebote  stand ,  reichte  indops 
eben  nur  hin,  sich  zu  verg-ewipsern ,  dass  es  mit  Kalihydrat  oxydirt  eine 

Säure  liefert,  die  üuen  ßi^nachaften  nach  aozw^ifeihaft  ^tgc(fte(hHt 


^20  Grabowaki:  BatanhiagerbsäuTe. 

tbeilaDgen  gemaebt  hnt*),  Aether  zieht  sie  zugleich  mit 
dem  Waehs  ans,  von  dem  sie  durch  BehsBdehi  mit  Weingeist 
befreit  wird. 

Sie  ist  rotbj  löst  sich  in  Wasser  trllbe  auf,  reducirt  wein- 
saures Kupferoxydkali,  giebt  mit  Eiseuchlorid  eine  dunkel- 
grtinc  Färbung  und  mit  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag 
für  den  Wittstein  O^HsfO,,  +  2PbO  berechnet 

Vermittelst  dessdben  kann,  sie  gereinigt  und  von  dem 
Ratanbin**)  abgetrennt  werden. 

Durch  Erhitzen  ihrer  Lösunii:  rnit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhielt  Witt  st  ein  ein  rothes  amorphes  Harz  iftoUanhia' 
roth)  in  welchem  er  €70,7115,70.23^  fand. 

Daneben  entsteht  ein  znckerartiger  Körper. 

Die  Ratanhiagerbsfture  gehört  also  gleieh&lls  in  die 
Gruppe  der  zuekerbildenden  Bubstanzen. 

Ich  habe  zerriebenes  Ratanhiaextraet  mit  Wasser  ausge- 
kocht, die  Lösung  klar  ültrirt,  mit  Blcizucker  gefällt,  den 
Niederschlag  zersetzt ,  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  ver- 
dllnnter  Scbwefelsftnre  gekocht  Hierbei  schied  sieh  ein  roth- 
braunes amorphes  Pulver  aus,  welches  sieh  in  yerdttnntem 
Ammoniak  völlig?  löste  und  durcli  Fällen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt werden  kunnte.  Ich  erhielt  für  diesen  Körper  andere 
Zahlen  als  Wittstein  für  sein  Katanhiaroth.  Die  aus  der- 
selben sich  berechnende  Formel  ^2eUs20ii  ist  dieselbe,  welche 
Boehleder  fttr  ein  rothes Zersetzungsproduct  des  Kastanien- 
gerbstoffs  aufgestellt  hat'*'*'^). 

Dieses  letztere?  giebt  mit  Aetzkali  in  der  Hitze  behandelt 
Protocatechumure  und  Phloroghidn ,  und  gauz  dasselbe  Ver- 
halten fand  ich  auch  bei  dem  Katanhiaroth. 

Die  Eigenschaften  des  Phlorogluoins  lassen  eine  Ver- 
wechslung nicht  zu ;  die  ProtocateehuSAure  habe  ieh  aoaly- 
sirt  und  gefunden 

OfHe^^«  a«f. 
.  G    54,5  54,7 
H     8,9      .     4,0  . 

t 

•)  Gmelin'ö  Handbuch  7,  943.  . 
*•)  Chem.  Centralbl.  1865,  S.  1158. 
***)  DiM.  Joan.  100,  346. 
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Der  von  dem  Katauhiaioth  getreunte  Zucker ,  gereinigt 
wie  bei  der  Ohinagerbsäure  angegebao  ist ,  erschien  lün  süw- 
lieher  Syrap»  der  nach  monatlangein  Stehen  Ansfttze.  einer 

Kry^talltsation  zeigte. 

Das  gewöhnliche  Ratauhiaextract  giebt  mit  Aetzkali 
schniolzeu  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  besonders 
reichlich.  £s  verhält  sich  in  diesem  Betracht  wie.  dasCatechu 
and  das  Kino. 


Filixgerbs&nr^. 

Von 

0.  Malin. 

EinDecoct  der  Farnwurzel  ist  trUbe  uud  lässt  sich  scliwer 
klar  filtriren.  Es  giebt  an  Aether  eiue  kleine  Menge  eines 
braunen,  schmierigen  Harzes  ab.  Fällt  man  naeh  dieser  Be- 
handlung die  Fiflssigkeit  mit  Bleizueker,  bo  entsteht  ein 
brännlieh  graner,  nicht  sehr  reichlleher  Niederschlag  (A). 

£r  wnrde  gut  ausgewaschen  und  unter  wannen  Waaser 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  vom  Schwefeibiei  abgelaufene  Flüöijigkeit  giebt,  ge- 
linde verdunstet,  einen  amorphen  bräunlichen  extractartigen 
Ettekstandy  den  man  naeh  der,  bisher  noch  geltenden  Betrach- 
tungsweise als  eine  tUixgerhsäure  bezeichnen  mttsste. 

Man  kann  diese  durch  partielle  Fällung  ihrer  LOsung 
liiit  lik'izut  ker,  EntfciiKu  der  ersten  gefärbteren  Partie  des 
^i^ede^schlags  und  Zersetzen  des  iichteren  Theils  derselben  in 
der  vorigen  Weise  reinigen ;  sie  hat  dann  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  Ohinagerbsäure. 

Sie  ist  hygroskopisch,  giebt  eine  etwas  trübe  Losung^ 
wird  7on  starkem  Alkohol  wenig,  von  gewtthnlichem  Wein- 
geist ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit  Kisenchlorid 
eine  oliveiii^rüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende 
Färbung,  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösuug,  und  wird  von 
Leimlösnng  gefällt 

Mit  Tcrdttnnter  Schwefelsänre  gekocht,  scheiden  sich 
bald  dnnkelziegelrothe  Flocken  eines  Zersetzungsproducts 
aus,  welches  dem  Cbin^roth  der  Chinagerbsäure  entspricht 
(Filixroth). 
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In  der  davon  getrennten  FlUssigkeit  ist  Zueker  enthalten, 

4 

den  man  gewinnt^  wenn  man  sie  mit  basiseh-essigsanrem  ßlei- 

oxyd  ausfällt,  in  das  Filtrat  Schwefel wasserstoÜ  leitet,  vom 
Schwefelblei  trennt  und  oindauipft 

Er  wurde  als  honiggelber  sttsslicher  syrupartiger  EUck- 
stand  erhalten. 

Zur  Analyse  diente  eine  bei  70^^  getrocknete  Sabstanz. 
Die  hinterbleibende  kleine  Menge  Asebe  wurde  abgezogen. 
Sie  gab 

C  39,9  40,0 
H    6,t  7,0 

Fiiixroth,  Das  Kohproduct  löste  sich  zum  kleineren  Th eil 
in  kochendem  Weingeist  mit  braunrother  Farbe,  und  nach 
dem  Verdunsten  hinterblieb  es  als  fast  schwarze ,  glänzende, 
«prOde  Masse. 

Der  in  Weingeist  nieht  gelöste  Theil  war  lOslich  in  ver- 

dünnteiii  Ammoniak,  und  daraus  durch  Saksaurc  fällbar. 
Naeli  dieser  Behandlung  gut  ausgewaschen,  bei  130*  getrock- 
net und  analysirt  wurde  erhalten : 

0,2914  Qrm.  Substanz  gaben  0,6451  Gnu.  Kohlensäure  und 
0,100  Grm.  Wasser. 

Diess  entspricht 

C    CU,3  p.c. 
H     3,8  „ 

In  der  vom  Bleiniederschlage  A  abgelaufenen  Flüssigkeit 
ist  noch  eine  Quantität  Ton  Filixgerbsäure  getöst,  die  durch 
Fällen  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gewonnen  werden  kann. 

Sie  entging  der  Fällung  durch  den  Bleizucker,  weil  zu- 
gleich Essigrsäure  frei  wurde,  in  welcher  die  Bleiverbindung 
sehr  löslich  ist. 

Behandelt  man  den  Niederschlag  B  so  wie  A,  so  erhält 
man  ganz  ähnücbe  Resultate. 

Die  Tom  Sehwefelblei  ablaufende  Flflssigkeit  war  etwas 
trttbe  und  setzte  beim  Stehen  einen  geringen  graubraunen 
flockigen  Absatz  ab. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  hei  Filixroth  heraus,  welches 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  Alkohol  ganz  löslich 
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war.    Aus  dieser  Lüöung  durch  Wasser  gefällt  gab  es  bei 
getrocknet  und  analysirt  dieselben  Zahlen,  welche  fUr 
die  Gehalte  der  Bestandtheile  des  Torigen  gefunden  worden 
waren* 

0,2845  Grm.  Substanz  gaben  0,6284  Grm.  KoUienB&ure  und 
0,097  Grm.  Wasner. 

In  100  Theilen: 

C  60,3 
H  3,8 

Das  Filixroth  aus  A  sowohl  wie  das  aus  B  gab,  der  Oxy- 
dation mit  schmelzendem  Kalihydrat  unterworfen,  Proto- 
»    catechusäure  und  PMorogluäii.    Trennung  und  Reinigung  der 
beiden  Körper  wurden  in  der  oft  beschriebenen  Weise  ans- 
geführt 

Das  vollkommene  Zutreffen  aller  eharakteristisehenReae- 

tionen  Uberhob  die  analytischen  Bestimmungen. 

Das  empirische  Verhältniss  der  Bestandtheile  des  i'iiii.- 
roth  wäre  ausdrUckbar  durch  die  Formel  ^,«H|aG|s« 

C  59,9  60,3  60,3 
H     3,4        3,8  3,8 


Ais  „Gerbsäuren  $mÄ^ßi^SwnfiHxmas**  hat  Luck  (Chem« 
GentralbL  1851,  657  u.  676)  zwei  Substanzen  beschrieben, 

die  er  Tamaspidsäure  und  PierUanmäure  nannte. 

Nach  der  von  ihm  befolgten. Darstellungsmethode  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Tannaspidsäure  vornehmlich 
aus  Filixrotli  besteht 

„Wird  grob  gepulverte  Famkrautwurzel  mit  Weingeist 
Ton  75 — 80  p.c.  ausgekocht,  so  giebt  das  Deeoct  auf  Zusatz 
Yon  Wasser,  etwas  Salzsftare  und  Glanbersalzpulyer  einen 
Niederschlag,  der  Tannaspidsäure  und  Pteritannsäure  enthält. 
Dieser  wird  gesammelt,  mit  Giaubersalzlösung  gewaschen, 
gepresst,  wieder  mit  Wasser  angerieben,  und  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  bei  60  80<^  eine  halbe  Stunde  digerirt, 
wodurch  Ammoniak  und  andere  Basmi  entfernt  werden.  Der 
Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  nnd  mit  wein- 
geistfreiem  Aether  erschöpft,  giebt  an  diesen  Pteritannsäure  ab, 
Man  filtrirt,  erwärmt  den  iiUckstand  mit  starkem  Weingeist. 
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(irabuwski:  FilixsUiU'e. 


Teraetzt  mit  einigen  Trftpfen  ßteizuekertösnng,  dann  mit 

Hydrothion  (wodurch  die  Fliishigkeit  liltrirbar  wird)  liltrirt 
und  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserstoftstroiiie ,  zuletzt  im 
Vaeuum  Uber  Vitriolöl.  Die  so  erhalteue  Taimaspidsäure  ist 
rein,  wenn  sie  sieb  durehaus  niebt  in  Waaser  uiid  Aetber, 
vmiig  in  Weingeist  lOst. 

Ei  p:enfiebafteu.  Schwarzbraune  amorphe  glänzende  Masse, 
zu  spaiiiolfarhigeiii  Pulver  zerreihlich.  Oeriuldotj,  schriKM  kt 
sehwaeb  zusamniLii/iebend,  reagirt  schwach  sauer.  Im  Vacuo 
getrocknete  Substaui^  gab: 

C  60,3 

H    5,1  (Giii6Uii'sHaiidbiieh7,916).« 
Die  Pteritannsäure  ist  beschrieben  als  sebwarzbranne, 

auuirpliü,  gliiiizciidü ,  zu  rebfarbigeni  elektrischeu  Pulver  zer- 
reibliche  Masse,  C  04,4,  II  G,9  eutbaUemi. 

Die  Bereituugsweise  dieser  Substanz  schliesst  eiue  Bei- 
mengung der,  gleichfalls  ?on  Lack  aufgefundenen  Filix- 
slure*)  nicht  nnr  niebt  ans,  sondern  macht  sie  sogar  wahr- 
scheinlicb. 


Filiisilure. 

Von 

A.  Qrabowski. 

E.  Luek  bat  unter  diesem  Namen  eine  Substanz  be- 
schrieben, die  durch  Verdunsten  des  ätherischen  Auszugs  der 
Wurzel  von  Aspidtum  ßHx  mas  gewonnen  wird  **). 

Maiiü  btellte,  uachdem  er  die  Wurzel  zum  Behufe  der 
Gewinnung  der  darin  enthaltenen  Gerbhäure  mit  Wasser  er- 
schöpft hatte,  nach  Luck's  Vorschrift  eine  kleine  Quantität 
Filixsäure  dar,  die  jedoch  nur  zu  einigen  Vonrersuehen  aus- 
reichte, leb  ttbemabm  die  Fortsetzung  dieser  Versuche  nach- 
dem Mal  in  an  deren  AusfUhrung  irerhindert  wurde,  und  habe 
mich  dazu  eines  Materials  bedieut,  welches  von  H.  Tromms- 
dorff in  Erfurt  bezogen  war.  Er  hatte  die  Gefälligkeit,  seine 
Methode  der  Darstellung  miti&utheilen: 

•)  Sielie  die  lol^aMidc  Untersuchung. 

**)  Ann.  d.  Cbeiu.  54,  119  ;  Jahrb.  pr.  Ph&rm.  2^  149;  Qm^lio'D 
CUndb.,  fortg.  v.  K.  Kraut  7,  lü63. 
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.,Aus  dem  officinellen  Extract.  filicis  scheidet  sich  nach 
läiigereüi  Stehen  ein.  aus  feinen  Krystallen  bestehender  Boden- 
satz ab,  welcher  zunächst  mit  kleinen  Mengen  Aether,  dann 
mit  Aetherweingeist  gewasGken  wird,  bis  steh  dieselben  nicht 
mefklicb  mehr  filrboi.  Den  Bfloksland  VSm  ieh  mit  Hilfe  von 
etwas  k<Aleiisaiirem  Kali  in  aehwaehem  Weingeist  auf,  ent- 
färbe die  Lösuuh^  nothigenfalU  mit  etwas  Thierkohle,  und 
präeipitire  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter  Essig- 
säure, wodurch  sich  die  FilixsäurealayoluminöBer,  fast  weisser 
Niederschlag  ausscheidet,  der  auf  einem  leinenen  Tuche  ge- 
sammelt, gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  wird.** 

Zur  Analyse  wurde  ein  Theil  des  Trommsdorff'schen 
Präparats  uochmals  aus  Aether  umkrystallisirt  und  bei  100^ 
getrocknet. 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigten  eine  ziemliche  Ueberein- 
stimmong  mit  denen  von  Luck. 
0,2467  Orm.  Substanz  gaben  0,5785  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1399  Grm.  Wasser. 

InlOOTh  Luckfflnd 

C     64,0  63,57  bis  64,78 

U      6,3  6,47  „  6,30*) 

Die  Beschreibung,  welche  Luck  von  dem  Verhalten  der 
Filixsäure  gegen  Reagentien  giebt^  ist  genau. 

Besser  aber  als  die  VerbiDdunsren  des  Körpers  mit 
Metallen  eignen  Bicli  zur  Feststellung  »einer  Formel  die  Zer- 
setzungsproducte,  die  er  liefert,  wenn  man  ihn  mit  Aetzkali 
erhitzt. 

Trägt  man  1  Tb.  Filixsäure  in  eine  LOsung  von  4  Tb. 
Aetzkall  in  wenig  Wasser  eiu ,  und  erhitzt  in  einer  Silber- 
schale bis  /AUW  beginnenden  8chuielzen5  so  wird  die  Masse 
rotbbraun,  und  eine  heransi!:enommene,  in  Wasser  gelöste,  mit 
Salzsäure  abgesättigte  Jt'rubc  giebt  nur  noch  eine  ganz  geringe 
flockige  Ausscheidung. 

Löst  man  dann  das  Ganze  in  Wasser  und  übersättigt  es 
mit  Ycrdflnnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  man  sofort  einen 
starken  Geruch  nach  Buttersäure  wahr. 

'  •)  Vci>il  G  me l  i  n  ,  l.  c. 

Journ.  f.  piakt.  CUemie.   Oiil.  4. 
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Von  der  filtrirten  sauren  Flüssigkeit  wurde  üuu  etwa  ein 
Drittel  abdestillirt. 

Das  Destillat  war  stark  sauer,  wurde  mit  Ammoaiak 
gesättigt  und  durch  Eindampfen  coneentrirt.  Auf  eioen  Zusats 
von  salpetersaiirem  Silber  fiel  dann  wfort  eine  grosse  Menge 
eines  farblosen  krystalliniBoben  Niedersehlagt  beraus,  der 
abgespult,  gepresst  und  getrocknet  bei  der  Analyse  die  2ablen 
des  buttersaurm  mibe/^s  gab. 

C  24,6  Ufi 
H  3,6  3,6 
Ag  55,4  ,  55,6 

Die  Flüssigkeit  yon  der  die  Butteraäure  abdestillirt  war, 
wurde  mit  Aetber  einige  lülale  ausgezogen;  der  ätherisebe 
Auszug  hinterliess  einen  krystallisirbaren  Rtlckstand.  Die 
wässerige  Lösung  desselben  war  dunkelgelb,  etwas  trübe,  und 
Hess  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  eine  kleine  Menge  einer 
harzigen  Verunreinigung  fallen. 

Davon  wurde  abfiltrirt,  die  Flttssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  nnd  zum  Krystallisiren  gebracht 

Das  zweite  Zersetziingöproduct  erschien  sehr  bald  in  den 
leicht  erkeuubareri  Funiien,  und  mit  dem,  im  hiesigen  Labora- 
torium so  oft  beobachteten  Eigenschaften  des  Phiorogiucm, 

Jeden  Zweifel  Uber  die  Identität  hob  die  Analyse.  Sie  gab 

C  57;i  57,0 
H      4,8  &,0 

Ber.  G«r. 

tit^    22,2  22,3 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren,  die  Fiiixsäure  mit 
Kalihydrat  stark,  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  warde,  ausser 
einer  kleinen  Menge  harziger  Kebenproducte ,  kein  weiteres, 
wesentliches  Zersetzungsproduct  erhalten. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Fhlorogiucin  mit  Aether 
ausgezogen  war,  wurde  noch  eingedampft,  und  der  Salzrttck- 
stand  mit  Alkohol  behandelt. 

Der  Auszug  hinterliese  aber  beim  Verdampfen  nnr  eine 
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anbedeatend«  Quantität  einet  braoneii)  »ohmierigen  Bttek* 
etandefl. 

Dampft  man  die  LOeung  der  FilixBfture  in  der  starken 
Kalilange  aber  nur  so  weit  ab,  dans  me  breiig  wird,  löst  dann, 

sättigt  mit  Schwefelsäure  ;ib,  und  behandelt  wie  früher  mit 
Aether,  so  findet  iiiuu  m  dem  ätherischen  Auszu^^e  neben 
Piiioroglucin^  dessen  Menge  in  diesem  Falle  kleiner  ist,  eine 
andere  krystallisirte  Substanz,  die  sieh  durch  ihre  Behwer- 
lösliehkeit  schon  von  Phlorogluoin  wesentlieh  untenieheidet^ 
und  dadurch  leieht  von  diesem ,  welches  in  der  Flttssigkeit 
bleibt,  während  die  erstere  scbneU  auschiesst,  getrennt  wer- 
den kann. 

Die  Menga  dieses  Körpers  reichte  nur  zu  einer  Analyse 
hin  f  allein  diese  schon  gestattet  einen  Schluss  auf  seine  Zu- 


0,263  Grm.  Substanz  (bei  lOOO  getrocknet)  gaben  0,589  Grm. 
Kohlensäure  und  0,150  Grm.  Wasser. 

Daraus  lässt  sieb  berechnen : 

C  61,2  61,1 
H      6,1  6,4 

Offenbar  ist  dieser  Körper  ein  intermediäres  Zersetzungs- 
product,  und  würde  beim  höheren  Erhitzen  mit  KaUbydrat 
wieder  in  Phlom^lucin  und  Bntteraäure  zerfallen  sein« 

"  Er  ist  also  Manolnäyrtf^hhroffbidn  BA(^iE',B)0^, 
während  die  Filixsänre  selbst  als  MmHfrylphloraghidn  aufge- 

fasst  werden  könnte,  deren  Spaltung  die  Gleichung  ausdrückt: 

Filixiiäure  Buttersäure  Phloroglucin 

Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  ^uSigOt 
nicht  sehr  genau,  allein  es  seheint,  dass  diese  Abweichung  in 
der  Schwierigkeit  ihren  Gmnd  hat;  die  Präparate  absolut 

frei  von  Spuren  verunreinigender  Nebenbestandtheile  her- 
zustellen« 

PilixBÄUr©  ^  Luck^  Orabowtkl 

C     63,2  63,6       65,0       64,8  63,9 

U    .6,7  6,5        6,6        6,&  6,3 

16' 
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Filixsaiires  Blei  Ger. 
0  45,5  43,t 
H  4,6  4,5 


PbO     30,3  30,7  •) 


MonoehlotfiUiilhire  a«f. 


TriohlorfiluiSiire 


C     65,9  54,7 
*H      5,6  5,3 
a    tl,$  12,2 


C  45,5 
H  4,0 
Cl  28,8 


43,8 

3,6 
29,8 


Das  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  nach 
Luck's  Aii£?-abe  bei  100"  danke!  wird  und  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Die  geringe  Uebereinstimmung  der  Analysen  mit  der 
Rechnung  ist  daher  leicht  erklärlich.  Die  OhiorfiUxaäareii 
sind  harsardge  amorphe  Bubstanzen. 

Bezüglich  der  innerea  Gonstittttion  der  FiliiBäure  sind, 
scheint  es,  nur  zwei  Fälle  möglich : 

I.  Das  Butyryl  substituirt  den  Wasserstoff  des  Badical% 
IL  es  ersetzt  den  des  Typus. 

Ist  das  Kadicai  des  f  hloroglucins  -6«H9,  so  hat  man 


worin  R  =  e,H;e. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  haben  ein  Acetyl-  und  ein 
Benzoylphlorogludn  beschrieben,  Verbindungen,  die  nach  der 
ersten  Formel  zusammengesetzt  sind« 

Wäre  die  Filixsfture  Ton  derselben  Art,  so  mttsste  sie  auf 
demselben  Wege  leicht  synthetisch  darstellbar  sein. 

Es  wurde  der  Versuch  gemacht ,  Butyrylchlorid  auf 
Phlorogluciu  einwirken  zu  lassen,  allein  das  Product  war  von 
anderen  Eigenschaften* 

Das  Phloroghicin  wurde  behn  Erwärmen  mit  dem  Chlorid 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  allmähKcb  gelögt ,  und  es 
hinterblieb)  nachdem  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste 

*)  Mittelzahlen  der  Aualysen  von  Luc k  nach  Gmelin'a  Hand- 
buch. Die  üriginalabhandhiDg  in  dem  Jahrbnehe  der  PlmnDtele«  wo 
die  einselaai  Analysen  niedergelegt  sind,  war  mir  nicht  sugüngiioh. 


Pbloroglucin 


Derivat  nach  II, 
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derselben  und  der  UeberschuBS  des  Chlorids  verjag-t  war,  eine 
rdi^^e,  in  Wasser  unlösliche,  iu  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Substans,  etwas  nach  BttttersAiire  rieehend,  die  erst 
nadi  woehenlaagen  Stehen  Ansfttae  einer  Kr^^üilli'sation 
zeigte,  bis  endlieh  der  gröasteTh^l  nadelfdrmig  kryataUl- 
sirt  war. 

Diese  äussere  Heschaifenheit,  s(u\  ie  die  ünlösliclikeit  der 
Verbindung  in  Alkalien  unterscheidet  sie  wesentlich  von  der 
Filixsäure. 

Die  Filixsäure  scheint  daram  nach  der  Formel  II  eon- 
stitnirt  m  sein,  und  den  zusammengesetzten  Aethera  su 
entsprechen. 


derbsänre  der  Granatworzelrinde« 

Von 

O.  Bemboid. 

Mit  einem  wässerigen  Deeoct  der  Granatwttrzelrinde 
wurde  das  Verfahren  befolgt,  welches  man  zur  Darstellung 
der  Oeibsäuxen  anibwenden  pflegt:  es  wurde  partiell  mit 
Bleizuckerlösung  gefftllt  und  zwei  Partien  des  Niederschlags 

a  und  h  g-esammelt. 

Die  erste  (a)  ist  von  schmutzig  bräunlich-gelber  Farbe, 
die  zweite  (b)  ist  beller  uod  reiner  gelb*). 

Beide  Niedelrschläge  wurden  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt 

Die  aus  a  «rhaltme  Flüssigkeit  sei  mit  Af  die  aus  ^  mit 

JJ  bezeichnet. 

In  A  ist  ausser  einer,  der  Kinde  eigentliünilicheu  Gerb- 
säure, noch  eine  gewisse  Menge  Tannin  enthalten. 

Beide  Bestandtbeile  erleiden  eine  Umsetzung,  wenn  man 
sie  mit  Terdfllmter  Schwefelsäure  kocht.  Wird  ^4  so  behandelt, 
so  scheidet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  ab. 

'  Filtrtrt  man,  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus, 


*)  Die  von  b  abgelanfcneFUissi^keit  giebt  mit  basisch  eseigsaurcm 
Blei  noch  eine  nicht  uobedeutende  Quantität  des  gelben  Niederschlages. 

Die,  auch  von  diesem  abtiltrirte  und  entbleite  FUi.ssigkeit  lüsst  »n- 
gemeäseQ  eingeengt  eine  ziemliche  Menge  Mannü  aiiokrytitalliäiren. 
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80  hinterläsßt  dieser  nach  dem  VerduDsten  zweierlei  krystalli- 
sirte  Substanzen,  deren  eine  in  lauem  Wasser  löslich  ist, 
während  die  andere  surfiekbleibt 

Vor  der  Behandlung  von  A  mit  derSchwefelsttm«  nimmt 
der  Aether  nichts  Nennenswerthes  auf. 

Der  lösliche  Theil  umkrystallisirt  und  mit  etwas  Kohle 
entförbt,  ist,  wie  alle  Keaetionen  und  die  Analyse  bewiesen, 
Gaüiusäure. 

C^HeOs  Cef. 
G  4d,4  49,3 
H      3,5  3,7 

Bor.  W. 

e7H,o,  —  - 

flt6^    9,6  10,0 

Die  Gallussäure  ist  schon  von  Latour  de  Trie  in  der 
Granatrinde  aufgefunden. 

Die  vorhin  erwähnte,  von  ihr  durch  Wasser  abj^etrennte 
zweite  krystallisirte  Substanz  is  das  Zersetziingsproduet  der 
Granatgerbsäwre,  die  reiner  aus  ß  gewonnen  wird. 

Durch  einen  vorläufigen  Versuch  tlherKeugte  man  sich, 
dass  B  heim  Kochen  mit  Schwefelsäure  keine  GaUussäure, 
sondern  bloss  dieses  zweite  Zersetzungäpi  oduet  lieferte. 

B  wurde  nun  nochmals  mit  Bleizockerlösung  partiell 
gefällt ,  die  erste  Partie  des  Niederschlags  entfernt  und  der 
Kest  desselben  gesammelt,  gut  gewaschen  wieder  zersetzt  und 
die  erhaltene  Flüssigkeit  in  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet. 

Die  Granatgerbsäure  hinterbiieb  dann  als  hräunlieh-gelbe 
amorphe,  zu  grttnlichgelhem  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
adstringirendem  Geschmack.  Bie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aethei',  i'educirt  Silber  uud  alkalische  Kupi'erlüöuug,  fällt 
LeimlöBiiDg  und  Brechweinsteinlösung,  und  färbt  sich  durch 
Eisenchlohd  tintenartig  unter  Bildung  eines  schwarzen  Kie- 
dersehlags. 

Fttr  die  Analyse  wurde  sie  bis  zum  Gleichbleiben  des 
Gewichts  bei       getrocknet  Eine  kleine  Menge  Asche,  die 

sie  enthielt,  wurde  in  Abzug  gebracht   Sie  gab 

in  100  Th. 
C     51,8  51,7 
H     3,3  3,3 
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Neben  der  krystalliniflebeii  Subetanz,  die  zun  Tbeil  sieh 

als  fahlgelber  pulveriger  Absatz  ausscheidet,  zum  andein 
Tlieil  aus  der  Flüssigkeit  mitAether  aosgezogeu  werden  kann, 
geht  aus  der  Behandlung  der  Granatgerbsäure  mit  verdünnter 
SehwefeUäure  Zucker  berror. 

Ftilt  man  die  mit  Aetber  ausgezogene  Flüssigkeit  nach 

dem  Verjagen  der  letzten  xVetbeneste  mit  Hleiessig,  so  entsteht 
auöser  dem  Bchwefelsanren  Blei  noch  viel  von  einem  gelben 
Niederschlag,  der  den  letzten  Antheil  des  Spaltungsproducts 
und  vielleicht  etwas  unveränderte  Granatgerbsäure  enthält 

Entfernt  man  aus  der^  von  diesem  Niederschlage  ablau- 
fenden Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  das  \  öllig  farblose  Filtrat,  ho  hinterbleibt  der  Zucker 
als  gelblicher  bjrup  von  Caramelgeruch  und  sUsslichem 
Geschmack. 

Er  gab  bei  60<>  getrocknet : 

C  40,0  40,2 
H      6,7  7,0 

Das  krystalliftirte  Zersetsungsproduct  der  Granatgerh- 
stture  ist  eine^  bereits  mehrlaeh  bejschriebene  Sänre^  diel^^^- 
säute  *y 

Aeufisere  Beschaffenheit,  Löslichkeits Verhältnisse  nm\ 
Keactionen  stimmten  so  vollkommen  mit  den  vorhandenen 
Angaben  über  diese  Säure  überein ,  dass  die  Identität  mit  ihr 
als  festgestellt  betrachtet  werden  darf. 


*)  Da  die  Ellagsünre  als  in  Aether  unlöslich  beschrieben  ist,  so 
kann  es  auffallen,  das»  man  durch  Ausschütteln  der,  sie  enthaiteDden 
Flüssigkeit  mit  Aether,  einen  Theil  gewinnen  kann. 

Der  Fall  ist  indessen  derselbe  wie  bei  der,  sonst  in  Aether  auch 
anlöslichen  Bemsteinsäure  z.  B.,  die  man  einer  wässerigen  Lösung  dorcU 
Ausschtttteln  mitAether  ganz  entziehen  kann.  (Vergl.  aueh  OUas, 
Ann.  d.  Cbem.  141,  51).' 

Der  ThetI  der  Ellsgaiare  den  der  Aether  nicht  aufaimnit,  wird  au 
der  Fltleaigkeit  dnreh  Ammoniak  als  gelher  Niedereohlag  des  Ammo- 
ntemsiiies  geillllt  Zersetzt  man  dasselbe  mit  Salxeibue,  eo  scheidet 
lieb  die  Säure  mit  dner  hsnigen  Veranrdnigung  aas.  Darob  Beband^ 
long  mit  AllLohoi  kann  diese  entfeint  werden. 
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Sie  wurde  gereinigt  dareh  Behaiidliiiig  des  Bobproduets 
mit  verdttnntem  warmen  Ammoniak. 

Hierbei  venvandelt  sie  sich  iu  unluöliches  Aminonium- 
salz,  welches  iiiif  einem  Filter  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  das  Abtropfende  fast  ungefärbt  ist,  von  rein  citronengelber 
Farbe  erscheint,  und  mit  Salzsäure  sgeisetet,  strobgelb  gefärbte 
Ellagsäure  liefert  Anhaltendes  Kochen  mit  grossen  Alkohol- 
mengen  löst  sie  auf  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels wurde  sie  in  deutlichen  Kristallen  erhalten. 

Die  Analyse  derselbeu  gab ; 

C  55,6  55,;i  55,1 
H     2,0         2»3  2,3 

•  '        Bar.  Oi'f. 

6|tfl«^t    —       —  — 
äHt6'    10,7       11,4  tt,4 

Eine  quantitative  Abscbeidung  (iei  Ellagsäurc  aus  der 
Granatgerbsäure,  wie  sie  zur  Feststellung  einer  Formel  der 
letzteren  wttnscbenswerth  geweseu  wäre,  gelingt  nicht,  da 
die  Zersetzung  durch  die  verdünnte  Schwefelsäure  nur  eine 
S6hr  allmähliche,  kaum  immer  ganz  Tollständi^  ist,  und 
ein  Theil  der  Ellagsfture  in  der  sauren  Flttssigkeit  gelOst 
bleibt*).  Die  Formel  der  Granatgerbsäure  entbehrt  daher 
der  Controle. 

Aoöi6^i3  Dur  der  einfachste  Ausdruck  ihrer  Zusam- 
mensetztmg  fttr  das  Besultat  der  Analyse. 

Gef. 

C  51,7  51,7 
H      3,4  3,3 

Die  gelbe  Bleiverhindung,  welche  beim  Fällen  einer 
Lösung  von  Gerbsäure  mit  essigsaurem  fileiozyd  entsteht,  gab 

die  Zasammenäetzung: 

C  35,9  36,1 
H  2,t  1,8 
Pb  30,8  30,2 

*)  Beim  tangeii  Stehen  scheidet  aioh  b«b  - dieser  FlttBaigkeit  noeh 
efneQnaiititilt  flodldg  ktystaUtidfloher  SXuren  sus,  die  mwiohnisl  grtfiser 
als  die  durch  Aether  aiiBsiehbsre  ist. 
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Für  die  Spaltung  der  Grauat^crbsäure  ergab  sich  das 
Schema: 

GianutgerbaSiiro         Ellagsäufe  Zudcer 


xxm. 

lieber  die  Zersetzungsproducte  des  LegumüiB  und  des 
Froteltukörpers  der  Lupinen  und  Mandeln  beim  Kochen 

mit  SckwefelBäare. 

Von 

Srot  Hr.  B.  BittliAiuieti. 

Das  Kücheu  der  Proteinstoffe  mit  Schwefelsäure  habe  ich 
gegen  früher,  wo  auf  2  Th.  trockene  Substanz  5  Th.  SO3  Hydrat 
und  13  Tb.  Wasser  angewendet  wurden  y  dadurch  abgekürzt, 
dasB  ich  auf  1  Th.  Suhstans  3  Th.  SO«  und  6  Th.  Wasser  an- 
wendete; es  wurde,  indem  man  den  Kolben  mit  dem  unteren 
Ende  eines  Liebig' sehen  K Uhlers  verband,  10 — 12  Stunden 
gekockt  Ich  glaube,  dass  man  unbedeuk lieh  auf  die  Vorschrift 
von  Erlenmeyer  und  Schöffer*)  wird  zurückgehen  können, 
3  Stunden  lang  1  Th.  Substana  mit  5  Th.  SO3,  die  durch 
1 V2  Th.  Wasser  verdünnt  ist,  zu  kochen ;  doch  habe  ich  bis 
jetzt  nicht  untersucht,  ob  die  Resultate  bei  Anwendung  dieser 
Methode  dieselben  sind ,  als  bei  Anwendung  von  stärker  ver- 
dünn ter  bäure  und  längerem  Kochen. 

Die  Behandlung"  der  durch  Kochen  erluiltenen  Flllssigkcit 
war  dieselbe  wie  früher**):  Abscheidung  der  SSüa  durch 
Kalkmilch,  Filtriren  und  Auswaschen  desGypses  mit  heissem 
'^Wasser,  Eindampfen  des  Filtrats  bis  zu  Vs — Vi^®*^^^^^^^^^ 
*  Ausfällung  des  gelösten  Ca  durch  Oxalsäure^  Abscheidung  der 
überschüssigen  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Blei, 
des  ^clüisten  Bleis  durch  SH  und  Eiudani[)fen  der  letzten 
Flüssigkeit  bis  auf  etwa  Va  des  Yolumeus  der  angewendeten 
Schwefelsäure. 

^^^^^  • 

*)  Handwörterbuch  der  Clic mie  8,  lü52. 
**}  Dies.  Jouro.  455, 
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ZersetauQgsproducte  aus  dem  Froteiukörper  der  Iiupineo« 

dem  Conglutiii. 

Man  erhält  zuerst  nach  24BtttDdigeiQ  Stehen  der  einge- 
dampften Flttssigkeit  ly^rasin;  dann,  wenn  man  naeh  Abfiltri- 

ren  dieser  Substanz  etwas  weiter  eoneentrirt,  nach  1 — 2  Tagen 
haupteäclilicb  Leucin;  hiernach  ist  noch  etwas  W  asser  ver- 
dampft worden,  bei  5  —  6tägiger  Ruhe,  eine  beträchtliche 
Menge  tme%krysUülimtehmm\i  nicht  kj-ystalliniseherSabetanz 
gemengten  Körpers  (3.  AuBscheidung).  Fütrirt  man  letztere 
ab,  befreit  sie  auf  dem  Filter  dureh*  gelindes  Drtteken  mit 
einem  Platinspatel  so  viel  ak  möglich  von  der  Mutterlauge, 
wSscht  dann  mit  wenig  lauwarmem  S\  asser,  das  einen  Theil 
der  uukrystailiuiscben  Substanz  auflöst,  so  hinterbleibt  ein 
fast  yollkommen  weisses  Krystallmebl,  das  in  heissem  Wasaer 
iimkrystallisirt  wird.  Die  erkaltete  Lösung  giebt  naeh  längerer 
Buhe  eine  Krystallisation  stark  pWnzenäer,  völHg  klarer  durch-' 
xichHger  KrysiaUe  von  rhombischen  Formen.  Die  Substanz 
dieser  Ki ystalle  ist  nach  ihrem  gesammten  Verhalten  nichts 
andere«  als  Glutamimüure ,  welche  ich  unter  den  Zersetzungs- 
producten  des  Klebers  auffaud. 

Die  Analyse  der  Säure  bestätigte  diess ;  denn  es  warde 
erhalten  von 

0,289  Gnu.  Substanz 0,4305 €9«  und 0,1615  H,9»0,n74 

e  und  0,0179  H. 
0,236  Grm.  Substanz  0,365  Platin-Salüiiak      0,0228  N. 
Die  hieraus  berechneteu  Procentzahleu  verglichen  mit 
der  Berechnung  aus  der  Fonuel  der  Säure  zeigten  fast  voll- 
kommene Uebereinstimmung. 

Ber  imch  Apt  Fornel 
Oef.  eBH9N-a4 
6     40,62  40,81 
H      6,21  6,12 
N      9,66  9,52 
e    43,51  43,45 


Aua  der  von  der  Glutaminsäure  abfiltrirten  Mutterlauge 
läset  sieb  aueh  nach  weiterer  Coneentration  und  naeh  langem 
Stehen  an  festen  Substanzen  niehto  weiter  gewinnen;  die 

Behandlung  dergclbon  mit  starkem  und  schwaohem  Alkoholi 
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mit  einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  ergab  nur  un- 
klare Resultate.  Da  sie  nocb  »tark  »auer  reagirte  and 
koUenflaufe  Sabe,  unter  heftiger  Kobieosftureentwieklung 
sertetsle»  so  sättigte  ieh  bei  einer  neuen  Darstellung  mit 
koblensaurem  Baryt  und  erhielt  als  ich  dann  starken  Alkohol 
hinzufügte,  sofort  einen  klebrigen  seiden^iänTenderiy  bald  zu  einer 
sehr  zähen  Masse  erstarre 71  fien  Niederschlag.  Ans  demselben, 
der  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Spiritus  gefällt 
wmrde,  gewann  ieh  nach  Ahseheidung  des  Ba  mit  Sehwefeh 
sAnre  eine  neue  Säm^y  welche  ieh  anch  aus  dem  Legumin  in 
det^t^m  Weiie  darfettem  habe,  Küherea  Iber  diesen  K4lrper 
folgt  weiterhin  bei  d^m  Legumin. 

Die  von  diesem  NiederschUge  abgegossenen  Flüssig- 
keiten seheiden,  wenn  der  Alkohol  abdestilHrt  ist  und  sie  dann 
hinreiehend  eoncentrirt  sind,  eine  nicht  bedeutende  Menge 

eines  leucinä?mhchen  K'ör])eTs  ah,  der  aber,  wie  ich  anziinehraen 
Grund  habe,  nicht  mit  dem  Leucin  identisch  iRt.  Bei  Behand- 
lung der  zuletzt  übrig  bleibenden  zähen  braunen  Masse  mit 
kochendem  absoluten  Alkohol  bleibt  der  grOsste  Theil  der- 
selben ungelöst,  aus  der  heissen  LBsung  aber  scheidet  sich 
beim  Erkalten  eine  Substanz  in  voluminösen  weissen  Flocken 
ab,  welche  mit  der  Materie,  die  man  bei  gleicher  Behandlung 
des  zähflüssigen  unkrystallinischen  Restes  aus  den  Klcber- 
proteYnstoffen  gewinnt  und  mit  dem  vorhin  erwähnten  leucin- 
ahnlichen  Körper  übereinzustimmen  scheint.  Analysen  dieser  1) 
und  der  aus  Mleher  erhaltenen  SubHanz  2)  gaben  die  Zusam- 
mensetsung: 


Diese  stimmt  annfthemd  zu  der  Formel  €4H7N02  oder 

Den  unkrystalUniseben  zähen  bräunlichen,  in  absolutem 
Alkohol  «nlöBlichen  Bttckstand,  welcher  in  Terhftltnissmilssig 
bedeutender  Menge  gewonnen  wird,  habe  leb  bis  jetzt  noch 

gar  nicht  untersucht 


e  47,03 

H  7,1:3 

N  IS4ß 

6>  32,08 


I. 


3. 

48,21 
7,59 
1 3,02 
31,18 
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Zersetzangiprodaote  des  Iiegumins. 
Nach  AusBebeidong  vonTyrosin  undLeueio  aus  der  Zer« 
setzangsflllBsigkeU  sind  andere  feste  EOrper  auf  keine  Weise 
weder  daroh  St^en,  AbkflbleD  oder  Behaodeln  mit  Alki^ol 

zu.  gewinnen. 

Es  gab  der  bedeutende  Re^t  (von  Bi»  (h  m.  Erhscu-Legn- 
min  circa  28  Grm.)  eine  schmierige,  gelbliehe  MassO)  bei  der 
Analyse,  naefadem  bei  100<^  im  Wasserstolitreme  getrocknet 
war  44,42  p.C.     7,18  H,  15,66  p.a  N. 

Da  sie  stark  sauer  reagirte  und  naeb  Monate  langem 
Stehen  über  SÜ3  eine  nicht  uuijeträchtliche  Quantität  eines 
weissen  festen  Körpers  abgeschieden  hatte,  so  versuchte  ich 
eine  Trennung  des  letzteren  und  der  Säure  durch  Sättigen  der 
in  Wasser  gelösten  Substanz  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
Fällen  mit  AlkoboL  Es  entstand  hierbei  ein  scbmieriger 
seidenglftnzender,  bald  zu  zäher  Masse  erstarrender  Nieder- 
schlag, der,  wiederholt  aufgelöst  und  gefällt,  das  Barytsalz, 
einer  7imen  stickstoffhaltigen ,  ohne  Zweifel  wohl  einer  Amin- 
sättrey  dai*8tellt^  und  mit  dem  aus  Congiu^i  der  Lupinen  in 
gleicher  Weise  erhaüenen  Körper  identisch  ist. 

Wird  ans  der  wSsserigen  LOsung  dieses  Salzes  der  Baiyt 
mit  Sebwefelsfture  vorsicbtig  ausgefällt,  die  Flüssigkeit  dann 
mit  Thierkoble  (die  durch  Behandlung  mit  Aether  von  allen 
löslichen  Salzen  befreit  ist)  entfärbt  und  bis  zu  geringem 
Volumen  eingedampft ,  m  scheiden  sich  in  der  Kälte  und  bei 
langsamer  Verdunstung  des  Wassers  Uber  Schwefelsaure, 
weisse,  rundliche,  unkrystallinisohe,  oft  ziemlich  grosse 
Knollen,  bisweilen  zu  zusammenhängenden  Krusten  vereinigt, 
ab.  Bei  völligem  Austrocknen  über  SO3  oder  auch  an  der 
Luft  schrumpfen  die  Krusten  und  Knollen  raeist  zu  einer  etwa 
dem  Horn  ähnlichen  Masse  zusammen  und  sind  dann  ziemlieh 
hart  und  etwas  spröde. 

Diese  Substanz  hat  einen  stark  sauren  Geschmack,  zer- 
setzt kohlensaure  Salze  unter  starkem  Aufbrausen,  iCst  sieb 
sehr  leicht  in  wenig  Wasser,  aus  dem  sie  bei  langsamer  Ver- 
dunstung desselben  sich  immer  wieder  in  Knollen  ausscheidet. 

Ich  analysirte  sie  mit  folgenden  Resultaten  bei  100^ 
getrocknet 
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1)  Substanz  aus  dem  Proteinkorper  der  LKpmen. 
0,2013  gaben  0,2835  ^Oj  und  0,109  H.^e  =  0,0773  €  und 
0,0121  H,  als  Bttokstaad  im  mtinsehiffchaD  =-  0,006 
Asehe. 

0^75  galien  0,704  Pifttin-Salmiak»»  0,044  R 

^)  Sui^anz  aus  Legtanin. 

0,2315  gaben  0,3275  eO.^  und 0,1255  Hje-=0,0893  €  und 
0,0138  H,  als  HUekstand  im  FlatiBSohiffcheu  ^  0,0045 
Asche. 

0,205  gaben  0,384  Platin-Salmiak^  0,02407  N. 
Naeh  AbreebDong  der  Asebe  erbftH  man  nun  ffir 

1.             2.  IfitMl 

e    39,59      39,34  39,46 

H     e,19        6,09  6,14 

N    12,12  ^  11,97  12,04 

^    42,10  ^  42,60  42,36 

Dieser  proeeiiti^eu  Zusammensetzung  eiitspi  iclit  die  For- 
mel 2(e8H,Nea)+  ViU^e  oder  2(C8H,NO<^) -j- HO,  weiche 
erfordert 

Ber.  Gef. 
6    39,50  39,46 
H      6,17  6,14 
N    11,52  12,04 
0    42,81  42,36 

Diese  aber  sieht  man  vom  Ws^ser  ab,  drUckt  die  Zusammen-  . 
setzmiff  der  von  Laurent  und  Gerhardt*)  entdeckten  iS^i»* 
mmmänire  ans,  wekhe  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  ist 

Um  4m  Aequivalentgewicbt  der  Sänre  zu  bestimm^ 

stellte  ich  das  Barytealz  dar ,  durch  Kochen  der  Säurelösung 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  bestimmte  dessen  Gebalt  an 
Baryt  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure.  Uas  Sak  bildet  uaeh 
dem  Verdunsten  des  Wassers  eine  gununiartige  Masse;  ich 
troeknete  dasselbe  bei  lOO^^  so  lange,  als  eine  Gewichtsab- 
nahme statt  fand,  was  5  Tage  dauerte.  Da  sieh  das  Salz 
hierbei  aber  etwas  braun  gefärbt  hatte  «nd  mit  dieser  Färbung 
auch  in  Wasser  lüste,  so  muss  wohl  aul  eine  tlieilvvcise,  wenn 
auch  nicht  erhebliche  Zersetzung  während  des  Trocknens 
geschlossen  werden. 

*)  Gerhardt,  IValtd  de  cbimie  organ.  Tom  II,  p«  474« 
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1,534  Grüi.  des  so  getrockneten  Salzes  gaben: 
0,617  BaS  =  0,363  ßa  =  23,66  p.C.  Ba, 

Die  Formel  C|uH]3BaNsOji»  aus  welcher  sich  22,74  p.O. 
Ba  bereobnen,  würde  dem  gefundeoenlahalt  anBarynm  ziem- 
lieh gut  entsprechen,  damit  aber  erwiesen  sein,  dassdieSttnre 
nU^  Succmammsäure  ist,  sondern  eine  Aminsftore  Yon  der  Zu- 
sammensetzung Cj  «H,  4N20, 2("G8Hi  4N2O6). 

Andere  Salze  habe  ich  bia  jetzt  nicht  imtersuchen  können, 
ebenso  wenig  die  Zersetzungsproducte  der  bäure,  namentlich 
die  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  welche  fUr  die 
Entseheidung  der  Frage,  ob  die  Sftnre  Suocinaminsäiue  ist 
oder  nieht,  von  Bedentimg  sind.  Sollte  bei  spttteran  Unter- 
suchungen sieher  dargethaa  werden,  dass  die  Säure  eine 
eigenthUmliche  Subtstanz  ist,  würde  ich  ihr  den  ^^amcn  Lega- 
nunsäure  beilegen.  Dieselbe  löst  sieh  sehr  leicht  in  Wasser 
und  scheidet  sich  auch  aus  der  coucentrirten  Lösung  erst  nach 
längerer  Zeit  ab;  in  starkem  Weingeist  ist  sie  aueh  beim 
Kochen  nicht  sehr  Idelich,  leichter  in  schwächerem ,  etwa 
50 — so  proeentigen  Weingeist  und  bildet  aus  solchen  in  der 
Hitze  gesättigten  Flttssigkcitcu  ausgeschieden  kleine  durch- 
scheinende Xuolieu. 

Die* weingeistige  Flüssigkeit,  welche  bei  Fällung  des 
erwähnten  Ba  salzes  erhalten  wird,  giebt  nach  der  Concentra- 
tioii  eine  brännliche  schmierige  Masse,  aas  welcher  bei  län- 
gerer  Rnhe  sich  noch  eine  geringe  Menge  fester  Substanx 
absondert  Die  brännliebe  weiche  Snbstans  scheint  allen 
Eigenschaften  nach  mit  den  ähnlichen  Materien  aus  Kleber 
und  Conglutin  der  Lupinen  Ubereinzustimmen.  Doch  rauss 
ich  die  nähere  Untersuchung  all  di^r  Stoffe  gegenwärtig  auf 
spätere  Zeit  Terscbieben. 
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XXIV. 

Ueber  die  Glutansäiire,  das  Zeröetzuiigsproduct  der  • 
tilataminsäure  durch  salpetrige  Säure. 

Von 

Prof.  Dr.  H.  Eitthausen. 

Die  VermuthuDg,  dasB  die  GlutanuiiBäare  dureh  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  einen  KOrper  70tt  der  Zusammen- 
setsung  6sHg05  liefere*),  welcher  der  Aepfeisäure  homolog 

ist,  hat  sich  durch  weitere  Uuteitsuchuugen  bestätigt 

Zur  Gewinnung-  des  Zersetzunpproducts  wurde  die  Gluta- 
minsäure in  wenig  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  uud  in  die 
-L5sung  so  lange  als  sieh  noeh  reiebiioh  Blasen  entwickelten, 
salpetrige  Säure  geleitet,  entwickelt  aus  arseniger  Säure  und 
Salpetersäurei  Darnach  sättigte  man  mit  Kreide,  dampfte 
die  Ealksalzlösun^  ein  und  behandelte  den  syrupösen  Rück- 
stand mit  kochendem  absoluten  Alkohol.  Die  hierbei  unge- 
löst gebliebene  Substanz  wurde  wieder  in  wenig  Wasser  ge- 
löst, iu  viel  absolutem  Alkohol  gegossen,  wodurch  ein  weisses 
Sala  in  Foiumindsen  Floeken  ge^lt  wurde,  mit  dem  man  die 
gleiche  Behandlung,  um  es  von  allen  Besten  salpetersaurem 
Kalk  KU  befreien,  noch  einmal  wiederholte. 

Dieses  Kalkbalz  in  der  Leere  getiocknet,  ist  eine  volumi- 
nöse tiocki^e  Substanz,  leicht  löslich  in  Wasser,  unkrystalli- 
sirbar  und  gummi artig,  wenn  die  wässerige  Lösung  langsam 
yerdunstet  wird.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  folgende. 
Bei  100^  getrocknetes  Sah. 
«,1 765  Grm.  gaben  0, 1 995  €0,  und  0,062  H2  0     0,00689  EL 
Der  Klickölaiid  dieser  VerbreuiiuDg  im  i'latinsL'hiffchen**), 
der  frei  vouf^O.2  ^^'^i^'?  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  oxal- 
saurem  Auimon  und  Ammoniak  die  Kalkerde  gefällt ;  es  er- 
gaben sich  hiernach  ü,0S85  kohlensaurer  Kalk  — >  0,0354  Ca. 
0,3115  Gnn.  desselboi  Salles  bei  100<»  getrocknet,  gaben 

•)  Dies.  Journ.  Ö9,  4b  1—462. 
•*)  Um  eine  voUßtändlige  X  erbrennun/^  zu  t^iiinlten,  muöiitt;  düS 
Flatintichiffcli*  II  mit  der  Sabstaoz  behr  stark  und  anhaltend  im  Luit- 
•trome  erhitxt  werden. 
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nach  4stüiidigeni  Trockuen  bei  1340  0,016  Verlust  und 
0,155  kohlcDsaurea  Kalk  (mit  oxakaurem  Ammou  ge- 
fällt)    0,062  Ca. 
HieraoB  bereolmet  sieh : 


unter  BerBcksirhtt^ng  der  ge- 

1. 

2. 

Mittel 

fondenea  5,13  p.C.  Wmmt 

G    .  . 

30,b2 

30,82 

30,82 

H    .  . 

3,90 

3,90 

3,33 

^    .  . 

45,32 

40,76 

Ca  .  . 

19,87 

20,06 

19,96 

19,96 

Wasser 

5,13 

Da  das  Salz  noch  5,13  p.C.  Wasser  enthält  (bei  1340),  so 
entspricht  diese  Zusammeufietzung  der  Formel  CioH^iGasOioyHO 
welche  yerlangt 

e  S0,77 
H  3,07 
Ca  20,51 
6-  41,02 
Ht^  4,61 

Setzt  man  m  &mc  LdBimg  der  glntanaauren  Kalkerde 

essigsaures  BMj  so  entsteht  ein  weisse >  dichter,  «ndeatUeb 

krystalänischer  Niederschlag ^  der  sich  rasch  absetzt.  Derselbe 
ist  sehr  schwer  löslich  auch  in  kochendem  Wasser.  Zur 
Analyse  der  Blei  Verbindung  verwandte  ich  ein  in  kleinen 
fFarzen  ^ysicUUsirtes.  Salz,  das  ieh  dureh  Kochen  der  freien 
Sflore  (mittelst  Fällung  d^r  Kalkerde  durch  Oxalsäure  aus 
gltttansaurem  Kalk  erhalten)  mit  kohlensaurem  Blei  gewann ; 
die  Säurelösung  wurde  mit  wenig  kühieu,saui'eiu  ßlci  kurze 
Zeit  gekocht,  dann  rasch  liltrirt  und  im  Wasserbade  langsam 
erkaltet  Aus  der  noch  heissen  Flüssigkeit  krystallisirten 
allmählich  die  Warzen.  >  Das  Salz  war  etwas  bräunheh  ge- 
färbt in  Folge  einer  schwach  forftuulichen  Fjjürbung  der  ange- 
wandteii  Säure. 

Die  Resultate  der  und  H-bestimmung  iu  diesem  Blei- 
salz lufttrocken  apgewandt,  sind  folgende : 

0,4474  Grm.  Substanz  gaben  0^0016^60^  u»dQ^75üt€> 
0,0734  e  und  0,00833  K 
woraus  sich  berechnen  €  16,40,  H  1,86. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  gut  zu  der  ZnsümmQnsetsung 
des  Salzes  C^Ql%^h.fi^^O: 
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Bir.M«*i«rPninmi 

e  1^0  16,57 
H  1,86  1,93 
Pb    -  — 

'  - 

KoMit  VNM  dioMM  Bils        gepuIi^H  kurae  mit 

Wasner,  so  löst  sich  nur  weni^  davon  auf,  doeb  scheidet  die 
Lösuug)  im  WaBBorbade  erkalteodi  baid  etwas  itrystaliinische 
SobetanR  ab. 

Wendet  miui  bd  Daratdlnag  desselbeii  luui  freier  Sftttre 
nnd  kobleMwima  Blei  UebenebtuHi  des  letstemi  an,  ao  «nt- 
Rtebt  ein  tfMIK^  wMIMkM  baHtehes  Sah;  lob  habe,  bevor  ich 

die88  erkannte,  eine  beträchtliche  Men^e  d«r  Säure  dadurch 
verloren,  dnm  ich,  die  Bildung  eiiieB  leiobl  lösHohen  Blei-- 
salzes  vorausBetzend,  den  unlöslichen  Rückstand  wegVFsrf. 
Ebenso  entsteht  eine  basisebe  Verbindung,  wenn  man  die  mit 
Ammoniak  versetzte  Lösung  des  Kalksalses  mit  Bleisala- 
lOsung  (lUlt;  eine  solche  ist  es,  welche  ich  früher  bereits 
analysirt  hatte  *);  ^inf  o  Anbftlt  für  di^  ^^ntniss  der  Zu- 
sammeiibetzuii^  der  Säure  zu  gewiiiuen. 

Ich  äteiite  auch  auä  weui^  I^a)H#a(zlösaug  durch  Fäl- 
lung mit  salpetergaurem  Silber  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Ammoniak  etwas  SUbenaiz  dar,  dfts  sieh  als  käsiger  Nieder- 
Bcblag  aiMiekied }  dMseti  flitvivte  iek  ab  nnd  •pfesste  Ilm,  nur 
mit  wenig  Wasser  ausgewaschen ,  »wiscbeD  raesspapier  aus, 
troekuete  zuletzt  iu  der  Leere  über  SO^.  Es  wai  aehr  duekel 
geerbt  und  wie  die  Analy«^  ^igte,  tiioht  rein.  Die  Amlym 
gab  die  Zusammenset&uug 

0«r.  nttoh      ftf nt^i 

B     16,39  16,17 
1,9ß  1,88 

Ag  &4,8U  •  66,22  ' 
^    (26,86)  »,T8  . 

Die  mitgetbeilten  Analj»eD  lassen  wohl  nicht  zweifeln,' 
dass  die  aus  Glutaminsäure  mittelst  salpetriger  ^ure  er- 
baltene  SubMne,  die  der  Formel  C^oBgOio  ^er  ^sfi^^s  ent- 


*)  Dies.  Joum.  99,  461. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    Ciil.  4.  tQ 
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sprecbende  ZusaumeaseUung  bat  und  eine  Säure  ist}  welche 
'  der  Aepf  elsmre  homolog  ist. 

Die  freie  Säure,  aus  dem  Kalksalz  durch  vorsichtig^e  Aus- 
fftUung  des  Kalks  mit  Oxalsäure  dargestellt,  scliiiieekte  stark 
and  nicht  unangenehm  sauer,  mOglkhBt\eoucentrirt  bleibt  sie 
weieb  und  schmierig,  nach  fifonate  langem  Sieben  tberSOa 
erst  scheinen  sich  wenige  Krystalle  vu  bilden.  Gewöhnlich 
ist  sie  durch  einen  genagen  Gehalt  anderweiter  Produote, 
etwas  hräunlich  gefärht,  wird  aher  durch  Behandlung  mit 
Thierkohle  farblos.  Eine  Analyse  derselben  habe  teh  wegen 
zu  gerbger  Menge  bis  jetzt  nicht  ausführen  können.- 

Die  jetst  wobl  zweifellose  Tbatsaebe,  dass  man  ron 
.  einem  Prote'instoffe  aus  zu  einer  der  Aepfelsäure  homologen 
Säure  gelangen  k^nu ,  dürfte  vielleicht  einiges  Interesse  dar» 
bieten. 


XXV. 

Notiz  über  die  Peetinkörper. 

Von 

Dr.  Medrich  Bochleder. 

(A.  d.  67.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kaiA.  Akad.  d.  Wiitaeuttüli.  Jan.  Ibbb.) 

In  derRoflskastanie  kommen  PeetinkOrper  in  nieht  unbe- 
deutender Menge  toc  Wfibrend  die  Samen  keine  Pectinsnb- 

stanz  enthalten,  finden  wir  sie  in  der  Kinde  der  VV^urzel,  des 
Stammes,  der  Zweige,  in  den  Kapseln  der  Früchte  und  in  den 
Biätteru. 

Dass  die  Peetinkörper  in  keinem  nahen  Zusammenhange 
mit  den  sogenannten  Kohlehydraten  stehen»  geht  aus  der  Un- 
tersuebung  dieser  Körper  Ton  Fremy  deutlich  hervor. 

Da  Uber  die  Beziehungen  zu  anderen  Körpergruppen 

nichts  bekannt  ist,  hielt  ich  es  für  nötliig,  einige  Versuche 
anzustellen,  um  einige  Auhaitspuui^te  iu  dieser  Eichtimg  zu 
gewinnen. 

Ich  stellte  zur  Behandlung  mit  Kalibydiat  eine  Podium, 
des  Pectink<)rpers  dar,  welcher  in  der  Binde  des  Stammes  und 
der  Zweige  enthalten  bt 
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Das  wäHserige  Decoct  dieser  Riude  mit  Bleizuckerlüsuag 
versetzt ,  giebt  einen  Niederaeblag  y  der  zum  Theil  in  essig- 
sKarehaltigeni  WasBßr  löslich,  zvaok  Theil  darin  unUtolieh  iat 
Der  anUtelieha  Theil  enthlUi  dei)  PectiiikOrper.  Um  diesen  m 
gewinnen,  «ersetzt  man  dm  in  saurem  Wasser  nnlOslioheii 
Theil  des  Niedersobia^s  durch  Schwefelwasserstoff,  tiltrirt 
vom  Sehwefelblei  ab  und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines 
Volumen  ein.  Dem  erkalteteu  YerdampfuugsrUckstande  setzt 
man  wasserfreien  Alkohol  zu,  wodurch  die  Fittssigkeit  au 
ein^r  durcbseheinenden,  gelbliehen  Gallerte  erstarrt,  die  man 
auf  einem  Leinwandfilter  abtropfen  lllsst,  dann  auapressinnd 
in  wenig  siedendem  Wasser  löst  Die  filtrirte  Lösung  wird 
mit  Alkohol  und  etwa«  Salzsäure  versetzt  und  die  Uallerte 
wieder  auf  ein  Leinwandiiitt;r  gebracht.  Nach  dem  Abtropfen 
und  Auspressen  wird  sie  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
die  Fällung  diureh  Alkohol  wiederholt  Zuletzt  wird  die  zer- 
riebene Substanz  mit  einem  Gemisch  Ton>  Alkohol  und  Aether 
von  etwas  Fett  befreit. 

Die  tio  gtJiciiiigte  Pcctiusubstauz  wurde  mit  Kalilauge 
gekocht,  wodurch  eine  Lösung  \on  uietapectinsaureai  Kali 
eustaud,  iu  welche  »StUcke  von  Kalihydrat  eingetragen  wur- 
den. £s  wurde  das  Erhitzen  iu  einer  ger&umigen  Silberschale 
so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Sieden  in  grossen  Blasen  aufge- 
hört  hatte  und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.  Diese 
braune  Masse  wurde  in  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit 
dem  vierfachen  Volumen  Wasser  gelöst.  Ein  Theil  des  schwefeJ- 
saurenKali  sowie  einige  schwarze  Flocken  schieden  sich  aus. 
Die  abliltrirte  braune  Flüssigkeit  wurde  im  Saudbade  der 
Destillation  unterworfen  bis  beinahe  die  Hälfte  derselben  ab- 
destillirt  war.  Das  Destillat  zeigte  gegen  Quecksilberoxyd 
und  HöllensteinlÖBung  das  Verhalten  einer  Ameisensäure- 
lüsung.  Dci'  grÖBötc  Theil  deb  Üetilillats  wurde  mit  ßaryt- 
wasser  iu  geringem  Uebersehuss  versetzt,  Kohlensäure  einge- 
leitet, auf  dem  Waaserbade  eingedampft,  der  Kttekstand  mit 
siedendem  Wasser  ausgezogen  and  hltrirt.  Das  Filtrat  auf 
dem  WassortHiide#tatk  eingeengt,  mit  dem  aehtllaeben  V<^Qttea 
Alkohol  yersetzt  und  erwärmt,  verwandelte  sieh  in  einen  Brei 
von  Krystallen  von  ameisensaurem  Baryt.  Die  von  deo  Kry* 

■ 
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stalleo  abtiltrirte  FiliBsigkeit  euthieit  k.em^  anderen  fetten 
bänren  oder  sonat^en  Subttanion. 

Der  Rttekstand  der  Dtestillation  wurde  naoh  swtdfetttn- 
digem  Stehen  in  der  Kftite  von  den  Kristallen  van  scliwefel- 

saureni  Kali  ahtiltriit  und  mit  Aether  geschüttelt,  der  etwas 
Alkohol  enthielt.  Die  ätherische  Lösung  im  Wasserbade 
desüllirt,  lässt  eine  brauue  Masse  zurück ,  die  sich  in  Wasser 
2tt  einer  trUben  FlOarigkeit  löst,  die  mit  BleizuekerlOmmg 
gefällt  wurde  Der  zuerst  fnlleiide  Kiederseblag  ist  farftonlieh 
und  fast  unlOsHeh  in  einem  Gemiseb  y<m  Essigsaure  und 
Wasser.  Der  später  fallende  Theil  ist  weuiger  gefärbt  uud 
löst  sich  iu  Wasser,  das  mit  Essigsäure  versetzt  ist,  auf.  So- 
wohl das  in  saurem  Wasser  unlösliebe  Bieisaiz,  als  die  Lösung 
des  zweiten  8akes  in  saurem  Wasser  wurden  mit  Schwefel- 
Wasserstoff  bebandelt.  Das  Bleisalz,  welebes  in  saurem  Wasser 
unlOsttdi  war,  gab  aeben  SehwefelMei  eine  wmig  gef&rbte 
Fltssigkeit,  die  dureh  Eindampfen  binreichend  concentrirt  zu 
einer  von  OxalsäurekrvKtallen  erstarrte.  Da  ameisen- 

saures Alkali  in  der  Hitze  durch  Kalibydrat  iu  oxalsaures  8alz 
ttbeigebt,  so  erkiftft  sieb  das  Vorkommen  der  OzalsAure  leidit 

Die  Lösung  des  zweiten  Bleisalzes  in  Essigsäure  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  gab  neben  S(  liwefelblei,  das 
als  Entfärbungsmittel  wirkt,  eine  schwacb  gelbliche  Lösung, 
die  im  Wasserbade  zum  Trocknen  gebracht  wurde.  Der 
Rückstand  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  gab  naeb  kurzem 
Stehen  Krystalle  einer  Säure,  die  alle  Eig^sebaften  und 
Reactionen  der  Protoeateehusfture  zeigten.  Phloroglucin  oder 
andere  Producte  entstehen  bei  der  Einwirkung  des  Alkali  auf 
die  Metapectinsäure  nicht,  sie  zerfällt  geradezu  iu  amciseu- 
saures  uud  protocatechusaures  Kali ,  ein  Theil  des  ameisen- 
sauren  Salzes  geht  durch  die  Einwirkung  des  ttberscbttssigen 
Alkali  in  der  Hitze  in  oxalsaures  Salz  Uber. 

■ 

Verdoppeln  \yir  die  Formel^  welche  Fremy  für  die  Meta- 
pectinsäure aufgestellt  hat)  so  Itot  dieses  Zerfallen  dar 
Metapectinsäure  in  Ameisepsäure  und  in  ProlooMMhiMiire 
dureb  Jolgmide  Gleiobuug  auadrflekeii: 
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'  Dnrdi  £rhitM  der  lAetatMotiitiäiife  auf  100<>  0.  Erhielt 
Frdmy  PyrofieotSitBlore}  EobleiiBiliire  uAd  Wassen 

Beide  Beactiooen  lasseo  keinen  Zweifel  darüber,  dasB  die 

Metapeetinsäare  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff  in  der  Form 
des  Kohlensäureradicales  an  der  Stelle  von  zwei  Aequivalen- 
ten  Wasserätoff  «nthält,  dass  ganz  abgesehen  von  der  Gmppi- 
rung  der  ttbrigen  Atome,  die  Metapectinsäure 

Das  Koblensftureradical  tritt  bei  dem  Erhitzen  bis  auf 
"^a^ti  C.  als  Eofilenafture  aus  ,  bei  der  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat verbindet  sich  C2O.2  mitKHOo  tu  ameisensaurem  Kali. 

Neben  diesem  sollte  die  Säure  CY^Hj^Oj  ,  entstehen,  es  zerfällt 
aber  diese  in  Protocatechusäure  und  Wasser,  C|4H|30|4a 
CiAOg  +  ÖHO. 

Die  Pectinkörper  bilden  sich  also  allem  Anscheine  nach 
aus  Säuren  von  der  Zusammensetzung  der  Aesciglyoxalwäure 
(=Cj4HgOe)  unter  Aufnahme  von  Kohlensäure,  deren  extra- 
radicaler  SauerBtofT  dabei  sieh  Yon  detn  Radicale  trennt 
Letzteres  tritt  an  die  Stelle  von  zwei  Ae^uivalenten  Waaser- 
stotf  in  die  S&ure  ein,  w&hrend  der  extraradieale  SauerstolT 
der  Kohlensäure  mit  dem  verdrängten  WasserstotP  sieb  zu 
Wasser  vereinigt.  Die  Aesciglyüxalsäure,  deren  Phloroglu- 
cinverbindung  den  Gerbstoß  der  Rosskastanie  vorstellt,  kann 
also  als  das  Material  angesehen  werden,  aus  welchem  in  dieser 
Pflanze  die  Peetinkörper  entstehen. 

Diese  Bildung  ist  ganz  ähnlich  der  Bildung  der  Querce- 
tinsäure  aus  Aesciglyo^aisäure,  bei  weicher  zwei  Wa^sci  stoff- 
äquivalente  in  zwei  Atomen  AeseiglyQiuiteäure  durch  das 
Radieal  der  Kohlensftara  ersetzt  werden»  so  dass  die  Qaeree- 
tinsiate  alt 

erl^hi^ni 

Digitized  by  Google 


4 


^6         Hoflnnui  r  Zur  KenntnlM  des  MetliTläld^bydii. 

Die  Bildung  der  Pectifik^tarper  Bcbeiot  bauptsSchlieh  in 
den  Blättern  vor  sieh  ta  gehen,  womof  ich  «|»ftter  äüfllUhr- 
licber  Kurtteksokommen  Gelcgenkeit  haben  werde. 


XXVI. 

2iir  KenntniBs  des  Meihylaidehyd». 

Vnn 

-A.  W.  Hofinann. 
(B«rioliCe  a.  BerL  Akad.) 

^Der  Aldehyd  der  Methylreihe  ist  unbekannt",  alle 
cbemifiehen  LebrbOeher  melden  es,  und  seit  swansig  Jahren 
habe  ieh  pfliebtiMshuldigst  meinen  ZuhOrern  alf  jährlich  Anzeige 
davon  gemacht  Auch  ist  es  nicht  befremdlioh,  dass  man  sieh 

k'Anm  bemtiht  hat,  (He  Bekanntschaft  dieses  Körpers  zumachen. 
In  dem  Hilde,  welches  uns  T.i e bi ^'r  Meisterhand  von  dem 
Aldehyd  par  excellence  entworfen  hat,  waren  sämmtli che  Glie- 
der der  Gattung  Aldehyd  zum  Voraus  in  vollendeter  Schärfe 
gezeiehnet.  Es  ist  gleichwohl  nicht  zu  verkennen,  dass  dem 
Aldehyde  der  Methylreihe  nach  verschiedenen  Riebtungen  hin 
ein  eigeuthUmlichch  Interesse  beiwohnt.  Eines  der  einfachsten 
Glieder  der  Einkohlenstoffreihe,  zwischen  dem  Grubengas  und 
der  Kohlensäure  in  der  Mitte  stehend,  Uebergang>jglied  zwi- 
schen dem  Methylalkohol  und  der  Ameisensäure,  je  nach  der 
Auffassung  Aldehyd  oder  Aceton  bringt  die  Verbindung  OPjO 
eine  grössere  Summe  von  Beziehungen  zur  Anschauung  als 
irgend  ein  Aldehyd  höher  gegliederter  Reihen.  Allein  ganz 
abgesehen  von  diesen  Verdiensten  beansprocht  der  Methyl- 
aldehyd unsere  Aufmerksamkeit  auch  noch  aus  einem  anderen 
Grunde.  Bei  der  Form,  welche  die  Darlegung  der  organischen 
Verbindungen  fttr  den  ^iweck  des  Unterrichts  im  Sinne  der 
heutigen  Auffassung  angenommen  hat,  bei  der  unabweisbaren 
Noth wendigkeit,  die  Methylreihe  als  Ausgangspunkt  der  Be* 
trachlung  zu  wählen,  gewinnt  der  einfachste  Repräsentant 
einer  Körperclasse  eine  ganz  ilberwief?'ende  Bedeutung,  und 
es  ist  desshalb  gerade  von  Dei\jeuigeD,  welchen  Vorträge  tlber 
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organieehe  Chemie  obliegen,  die  Kenntnise  eines  so  wichtigen 
Trilgen  ohemisober  AnsohanimgeD)  wie  der  Methjrlaldehyd, 
niefat  leiten  schflieratieh  Yemiisst  worden. 

Das  BedflrfnisSy  in  meinen  Yorlefiinigen  den  Begriff  der 
Gftttang  Aidebjd  schon  bei  Abhandlung  der  Einkohlenstoff- 
reihe  zu  entwickeln,  hat  mich  in  den  letzten  Jahren  mehrfach 
Anläufe  macheu  lassen,  den  Methylaldehj^d  darzustellen.  Allein 
erat  während  des  letzten  Sommers  haben  diese  Versuche  zu 
einea!  einigennaasen  befriedigenden  Ergebnisa  geführt 

•Ein  Körper  von  den  Eigensehalten  des  Methylaldeh jds 
bildet  sieh  leiebt  nnd  sieher,  wenn  ein  mit  Holzgeistdflmpfen 
beladener  Lnftstrom  auf  eine  glühende  Platinspiiale  auftrifft. 

Der  RodeTi  einer  starken  dreihalsigen  Zweiliterflascbe 
ist  bis  zur  Höhe  von  etwa  5  Ctm.  mit  einer  Schichte  erwärm- 
ten Methylalkohols  bedeekt  In  den  einen  ^Hals  der  Flasche 
ist  mittelst  ekies  Korks  eine  bis  anf  die  ÖberflAebe  der  Pitts- 
«igkeit  niedergebende  Glasröhre  befestigt;  der  zweite  Hals 
trägt  an  einem  lose  aufsitzenden  Kork  die  gleichfalls  beinahe 
auf  die  Flüssigkeit  reichende  Flatinspirale ;  mit  dem  dritten 
Halse  endlich  steht  ein  kleiner  Kühlapparat  in  Verbindung. 
Das  untere  ßnde  der  Kühlröhre  ist  in  eine  zweifach  tubulirte 
Vorlage  eingepasst,  welehe  ihrerseits  wieder  mit  ein  Paar 
waaserigelttllteii  Wasebflasehen  zusammenh&ngt.  Die  ietste 
Wascbflasehe  ist  mit  einem  aspirirenden  Wasserhahne  in  Ver- 
bindung, welcher  durch  das  ganze  System  einen  kräftigen 
Luftstrom  saugt.  Nun  wird  die  Platinspirale  zum  Glühen 
erhitzt  und  glühend  in  die  drethaisige  Flasche  eingeführt 
MioA  nach  einigm  Augenblicken  giebt  sieb  die  flammenlöse 
Verbrennung  der  Metbylalkoholdttmpfe  durch  das  Auftreten 
eines  steehenden,  Kaae  nnd  Augen  reizenden  Gei'nches  zu 
erkennen;  gleichzeitig  erwärmt  sich  der  ganze  Apparat,  und 
nach  kurzer  Frist  rinnen  die  ersten  Tropfen  in  die  \'()rlage 
nieder.  Die  Metliylaldehydbildung  ist  nunmehr  in  vollem 
Gange I  nnd  wenn  maoi  Sorge  getragen  hat,  den  Luftstrom  in 
.  geeigneter  Weise  m  reguliren  «  so  lässt  sich  das  Metall  stun- 
denlang, ja  'tagelang  bei  mttssiger  Bothglnth  erhalten»  und 
man  kann  leicht  'SO'  bis  iOO  Grm.  eines  reichliche' Mengen 
Metbylaldehyd  enthaltenden  Destillats  gewinnen. 
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Statt  den  Liiftgtrom  durch  einen  Öaughaho  zu  aspiriTCB, 
kann  man  ihn  zweckuiä^äig  auch  dut-ch  einen  Blasebalg  in 
Bewegung  setzen.  Isk  bibbe  mich  zu  diesem  Ende  mitttater 
if»  lllaaebalgs^  eimt  toHn  QUMMM^r\mf9  bedieiii  XHese 
Dispeiiti<Hi  ist  bemdem  so  «fti]Mil6ii>  wtai  teb  dm  Ver- 
snoli  in  einer  Vorleemig  teigeii  m\L  Main  bü  »hdium  den  ' 
'  Luftfitronj  mcLi  in  der  Gewalt  und  kann  durch  kräftiges  Treten 
des  Bla^^ebfllersdii  riatiuspirale  ilirer  ganzen  Läu^e  öAfh  »um 
lebhaften  Erglühen  bringen.  Es  ist  mir  indessen  bei  so  geleft- 
tetett  Versuchen  gelegetilHeh  Toi-gekolmnen ,  dnüdas  Gasge- 
menge  in  det  ftlnsfliisobe  eiq^lodtrt  ist  Btut  gahae  fk^äStaa 
h^i  Uber  alBdnnn  darin  bestimdeni  diwe  die  PlUiftapirato  nos 
dem  Apparate  herausgedchleudeit  witrda 

Die  Flüssigkeit,  welche  »ich  in  der  Vorlage  angesammelt 
bat,  besitzt  alle  Eigenschaften,  die  man  einer  I^ösung  von 
Methylaldebyd  in  Methylalkohol  zuznsebreiben  ber^cbüft  ist. 
Mit  ein  Paar  Treffen  Ammoniak  alkaileeb  gemuht  aiid  mit 
Silbernitrat  versetzt,  liefert  sie  sohod  bei  mttttiigemErwiiilien 
einen  tadellosen  Silberspiegel ,  der  wo  roö^liob  no^^  eidbefer 
und  leichter  erscheint  als  bei  dem  Aethylaldehyd.  DieMetall- 
redueiion  findet  hier  in  Folge  zweier  nich  einander  aüftreten- 
den  Beaclion^  statt;  znoAcbst  wird  der  Aldehyd  in  Ameisen- 
sftpre  verwandelt  f  aladami  gebt  die  Atoetottiaiyt»  in  Koklen- 
aKure  nod  Wapm  ttben 

firbitat  man  da»,  aldebydartige  DestiHal  mit  iMtgto. 
Tropfen  fixen  Alkalis  zum  Sieden,  so  trttbt  sieb  die  Fltlssigkeit, 
nimmt  eine  gelbe  Farbe  an,  und  bald  scheiden  sich  gelbbränne 
Oel tropfen  aus,  deren  Crerueb  lebball  an  den  des  Aetbylalde- 
b^dbarzes  erinnern» 

Konn^  nacb  deft  nutgetkeiUeaBeabiteblaiigeii  «aebwobl 
nicht  f&gUob  beaweifelt  weiden»  dasa  biar  in  der  Tbat  ein 
Metbylaldehyd  vorlag)  so  schien  Cd  doch  tmabWiistiek  g^bbteo^ 
die  Bildung  dieses  Körpers  durch  eitiige  Zahlen  zu  fixiren. 
Da,  mit  den  Ferien  vor  der  Thüre,  nur  wenig  Auflgicbt  vor- 
banden war,  eine  hinreichende  MeB$^  Aiaterial  .£u  gewinnen, 
nm  den  Methylaldebydy  der  wobl  gasförmig  oder  wenigltfli» 
anaserordlaitUeb  flttcbtig  aabil  wird,  daMnitfelleli,  aamnaste 
ich  mich  fttr  den  Augenblick  damit  beguUgen,  denselben  in 
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taifien  eharakUriBlMieD^  Imtibt  apudyBirbaron  AbkOmulinge 
wflnMiL  Die  SöliWerlasliefafceil  ttnd  daa  g^rosse  KrjBlalliM- 

tkmflVMitigdti,  weltshes  den  Sulfaldebyd  der  Aetbylrei)!^  sqb- 
zeichnet,  nmf?9ten  nieitie  Aaftnerksamkeit  der  Schwefelver- 
bifldung  zul(»uken. 

Leitet  mati  durah  du  lildebydbAltige  Da^tilkt  einen 
Strom  TOQ  SchweMwämfefttotf ,  10  ililbt  Mi  die  FiftMri(rkeH 
bald  unter  Aasscheidung  eines  eebwaeb  knoblauebartig  riö- 
obeiden  Körpers.  IJtsst  man  die  gesättigte  Ll)i<ung  einige 
Stunden  stehen,  so  mehrt  sich  die  Trübung  und  es  kyiiiKn 
sich  selbst  gröwHere  Mengen  dieses  Körpers  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  ansammeln.  Wird  die  Fltiasigkeit  alsdann  mit 
ibrem  halben  Volum  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  zum 
Sieden  erliiizi,  so  klärt  sie  sieb  unil  erstftrrt  alsdann  beim 
Erkalten  zu  einer  praebtvoITen  Hasse  blendend  weisser  yer> 
filster  Krystallnadeln.  tMese  Itry^itälle  schmelzen  bei  218» 
und  vei-flttchtigen  sieh  ohne  Zers<^tznn^.  Bie  flind  sein  s<'hvver 
lö^lieb  in  siedendöm  Wasser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch 
etwa»  mehr  in  Aetber.  Fttr  die  Analyse  ivurdeb  dieselben, 
um  Mglieb^r  Wmle  beigtaangleB  debwefel  zn  etitfemen^  aus 
Mdtodem  Wasaer  ümkrjrstalliilrt 

^Di^bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  zeigten,  das»  die 
weissen  Krystalle ,  wie  diess  nicht  anders  au  erwarten  war, 
in  der  Tbat  die  Zusammena^tmig  des  Sullildehyds  der 
Metkjrlreihe 

beaitmn.  Di«  Erseuisung  dieses  KlU^m  dvaoh  die^filnwir- 
kwg  des  SdiMfelwassenitiiff»  auf  dasOxydatieilaprodttet  dea 
Metiiylalkobels  «luss  jeden  Zweilel  ttber  das  Vofbaodensefte 
moer  entsprechenden  saudrstoä'haitigeu  Verbindung  in  di^em 
Producte  verbannen* 

leb  habe  die  AbBicht^  bei  «inti^teHdef  Wint^kilte  die 
.  bMknebenen  MMybldebyd«  el#M  gntiuer  au  erfonehen« 
Zdaidial  iiArd  es .  nefbwendig  selti^  d^n  sa«erBt6ffbbltigen 
Körper  zu  isoliren,  um  seine  Dampfdichte  zu  nehmen,  denn 
CB  konnte  hier  möglicher  Weise  ein  Aldehyd  von  h^^hereni 
Molekulargewichte  vorliegen.  Es  verdient  ferner  bemerkt  zn 
Wiarden,  daes  ein  Ki^rper  Yon  de?  ^fiiammetaseteung  CH^S, 

Digitized  by  Google 


250 


Notizen. 


dessen  Eigenschaften,  soweit  dieselben  bekaimt  sind,  von  denen 
der  oben  beschriebenen  Verbindung'  nicht  sehr  wesentlich  ab- 
weichen, bereits  vor  eiaigen  Jahren  von  Herrn  Aim6  Grirard 
durch  die  Einwirkung  des  Wasserski  auf  tei  Sebwefel- 
kohlenstoff  erhalten ,  bie  jetast  aber  als  Aldebjdabkftmmltog 
Diebt  aufgefasst  worden  ist.  Vergleiebende  VeniiDbe  rnttseen 
entsebelden,  ob  beide  Körper  identisch  sind. 


XXVIL 
Notisen. 

1)  Ueber  den  Sylvin  (Gblorkalinm)  tob  Kalnsi  in  Oalizien. 

Von 

O.  Tsohermak. 

Seitdem  die  an  Kalisala  reiofaen  Sebiehten,  welebe  das 
Steinsalslager  m  Stassfnrt  bedecken,  zu  indnstridlen  Zweokeo 
ansgebentet  werden  und  naebdem  der  genetiscbe  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Steinsalz  und  den  Kalisalzen  erkannt 
war,  entHtani  die  F'rage,  ob  nicht  auch  an  anderen  Orten 
Kalisalze  mit  öteinsalzlageru  in  Verbindung  vorkommen. 
Beide  Salzbildongen ,  das  äteinsah  sowie  die  Abranmsatse, 
stammen  indireet  ans  de»  Mem.  Anf  dem  Onmde  eines 
Salzsees  baben  sieb  zuerst  Gyps  und  Steinsalz,  als  die  schwerer 
löslichen  Salze,  gebildet,  während  das  Magnesiasulfat  sowie 
das  Doppelsalz  Cblorkalinm  -  Chlormagnesium  (der  Carnal- 
lit)  erst  beim  völligen  Eintrocknen  zum  Absätze  kamen. 
Gtlnstige  Umstände,  eine  rasche  B^eokung,  schützten  diese 
zerfliesslieben  Salze  yor  der  Anflttsnng.  Sö  wnrde  die  Theorie 
des  Stassfnrter  Salzlagers  von  F.  Bischof  und'  0.  Volg^efr 
ausgesprochen.  Nach  dieserwar  zn  T^rnintben,  dass  auch  bei 
manchen  anderen  Steinsalz hildungen  die  gleichen  Unij^tände 
den  Absatz  und  die  Erhaltung  der  Kalisalze  begtlnstigt  haben 
könnten. 

Bbrr  Margu  Ii  es  verfolgte  den  Gedanken  weiter,  fand 
noch  iin  selben  Jahre  einen  Kaligehalt  in  den  SaUiBeQi^vo- 
dttoten.von  Kalusi^  nnd  Ubeczengte  sieh,  dass  eine  nicht  nnbe- 
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deateode  Meng^  von  CklorkaHam  in  diesem  Salzwerke  Tor> 
komme.  BoBe  bat  in  dem  blauen  Salze  von  Kalttsz  schon 
frtther  Sylvin  bcDbachtet 

Der  Sylvin  kommt  bei  Kalusz  im  Hangenden  des  oberen 
Salztbonlagers  vor  und  bildet  im  Gemenge  mit  wenig  Stein- 
salz und  Gyps  blauliche  und  gelbrotbe  Parthien.  Der  Sylvin, 
weder  durch  das-  Aossefaen  noch  durch  die  Spaltbarkeit  Totn 
Steinaalz  Tereehieden,  ist  bisher  oft  fttr  letzteres  gehalten 
worden.  In  den  blanliehm  Parthien  bildet  der  SyMn  fast 
farblose,  durcbsicbti^e  und  nur  scbwach  milchig  g-etrllbte 
Kömei'  oder  nnvollständige  Krystalle  von  ?)fter8  1  Zoll Griösse. 
Dazwifichen  liegen  blaue,  wie  abgenagt  aussehende  Steinsalz- 
kOmer.  Die  mikroskopische  Untersnehung  zeigt  im  klaren 
Sylvin  viele  sehr  kleine  abgerandete  Steinsalzwttrfelchen  und 
knbisehe  Gasporen.  Die  letzteren  entlassen  beli  der  Auflösung 
das  Gas  in  BlÄsehenform.  Ein  klares  SpaltungsstUck  wurde 
chemisch  unterRucht.  Er  wurde  durch  den  Spectralapparat 
nur  eine  kleine  Menge  von  Katrium  neben  dem  Kaluiiii  er- 
kannt, femer  wurde  der  Chlorgehalt  zu  47,73  p.C.  bcf^timmt, 
woraus  sieh 

99,39  Cblorksliiim  und 
0,61  Chlomatrimn 
100,00 

berechnen. 

Das  gelbrotlie  Kalisalz  besteht  aus  fast  wasserhellen 
Sylvinkörneru,  die  jedoch  wiederum  kleine  abgerundete  blau- 
liche Steioaalzwürfelchen  und  kubische  Gasporen  einschli essen, 
femer  am  Kande  oft  eine  braune  Färbung  zeigen.  Bei  der 
AufKSming  entwickelt  sich  Gas  und  hinterbleibt  ein  gallert- 
artiger brauner  Rückstand,  der  wohl  organischen  Ursprungs  ist 

Zum  Vergleiche  wurde  auch  der  Sylvin  von  Ötassfurt 
untersucht^  welcher  eine  milchige  Trübung  zeigt  Als  Ursache 
derselben  fanden  sich  auch  hier  viele  kleine  rundliche  £in> 
achitlsse  von  Steinsalz  und  kubische  Gasporen; 

Der  Sylvin  des  Stassfurter  Salzlagers  ist,  wie  F.  Bischof 
gezeigt  hat,  aus  dem  Oaniallit  entstanden  und  diess  erklärt 
die  abnorme  Erscheinung,  dass  das  ChlorkHlium,  welches  bei 
gewöhnliober  Temperatur  schweier  lüsiich  ist  als  das  Stein- 
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mls  ond  d^r  Oamallit,  dennoeh  im  Berache  d«s  Gi^nMtlliti 
und  im  Hangenden  des  Steinsälze»  vorkoibint.  Dm  Auftreten 
der  abgenagt  aussehenden  SteinsahsWIlrfelehen  im  Sylvin 

kommt  daher,  daB«  diene  Krystalle  bereite  im  Carnnllit  fertig 
getiildet  lagen.  Als  mm  Wasser  hinzutrat  nnd  den  CainalHt 
zerlegte,  kam  das  Cblorkalium  zur  Krystallisation  und  uni- 
■eblcM  die  Steinsalakiystftlklien.  DasCailormi^esiuminirde 
wMter  geführt 

80  ist  nitn  atteh  die  Bildung  des  Sylvin»  iii  Kidttii  %n 
erklären.  So  viel  die  bisherigen  Nachrichten  ergeben,  findet 
sich  dort  kein  Camallit  mehr,  Derselbe  ist  entweder  dnreb- 
.  weirs  zerlegt  worden^  oiier  er  ist  vielleicht  nur  noch  in  tieferen 
Horiaonten  erhalten.      (Ans.  d.  Wien.  Akad«  18^^  No.  3.) 

2)  Deber  da»  Verhalton  des  KobaHcMorttni  inm  -WaMer  und 
die  f  arkenftDdoriMgen  der  KobalteijMTerblndnBgeii  in 

der  Wä^rme. 

Herr  Dr.  Josef  BerBch  giebtln  einer  der  Wiener  Akad. 
yorgd^en  Abhandlung  Naeh riebt  ttber  dieEiisten^  von  drei 
Hydraten  des  Kobaltehlorttrs,  weleher  eine  Beeebreihnng  der 
Eigenschaften  dieseir  Vei'blndahgeft  f^gi  IMe  Farbenftnde- 

rung  von  roth  in  blau  beim  Erwärmen  der  Hydrate  des  Ko- 
baltcblorttrs  ist  nicht  die  Folge  von  l^ildung  des  wasserfreien 
Salzes,  wie  bisher  angenommen  wnrde,  sondem  sie  tritt  bei 
.  völlig  ungeänderter  eheiniseher  Zusammensetzung  schon  bei 
sehr  niederer  Temperatur  ein,  worttber  der  dxperifnentelle 
Beweis  angegeben  wird.  Das  Hydrat  mit  6  Aeq.  Waeser 
Ändert  mit  der  Farbe  glöidhÄeitig  die  Krystallferm.  Die 
Farbenändernng  findet  auch  bei  selbst  verdünnten  Lösungen 
und  auch  bei  vollkommen  wasserfreien  Verbindungen  des 
Kobaldoxyduls  statt.  Vf.  ißt  der  Ansicht,  das»  bei  dem  Blau- 
werden der  Verbindungen  des  Kobaltoxyduls  dasselbe  in  eine 
ändere  MödiÜeation  Übergehe,  weldie  keine  rotfaen,  kettdem 
blaue  Salze  bildet,  und  diese  bei  gewissen  VerbiibdUttgeft  nur 
'  in  der  Hitze,  bei  anderen  Ätiöb  bei  geWdbolichet  Temperatur 
bestöhen  können.  Besonders  günstig  wirkt  hierbei  das  Vor- 
handensein eines  basischen  Körpers. 

(Anii  d.  Wien.  Akad.  1866,  ^0.  3.) 
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3)  Die  Yorläaiigen  Resultate  einer  chemischen  üntersachang 
des  MilchsafteB  der  Autiaris  toxicaria 

y<m  Dr.  J.  El  de  Yry  and  Dr.  IL  Ludwig  sind  der  Wieoer 
Akademie  vorlegt  worden. 

Der  VOM  der  Provinz  Baiijuwanjie  im  slidCistlH-hen  Tlieile 
der  Insel  Java  herstauHueiide  Miichsaft  ist  weiss  mit  einem 
Stich  ins  (arelblicbe,  seiu  ipec.  Gew.=:  1,06.  Beim  Abdampfen 
awr  Troekene  binterllUNit  er  37,9  p.€.  eines  dmiklen  Harm. 

Die  Verarbeitung'  des  eiingedampftenMilehBallea  gesebab 
dureb  aufeinauderfoIgendeB  Auszieben  mit  SteinOl  (yom  Koeb>- 
punkte  60 — 60^  C.)  und  absolutem  Alkohol,  dal>ei  bliebeu  lu 
diesen  FlHsst^keiteu  etwa  47  pXl  u!ig:eU>st. 

i>er  Auszug  mit  Steinöl  enthält:  ein  krystallisirtes  uud 
ein  amorphes  Hart,  einen  kaulscbukarti^n  Körper ,  Fett 
(entbakend  Oelsilure^  Pahnitinetture  und  Btearineftufe). 

Der  alkobelitelre  AoBBUg  entfalUt:  Antiarin,  etee  orga> 
nisebe  Säure  und  einen  zuckerartigen  Körper. 

Der  unlösliche  Rückstand  besteht  zum  grössten  Theile 
aus  einem  Eiweisskürper,  wahrscheinlich  Pilanzencasei'n. 

Seiner  ebenüscbcn  Natur  uaob  ist  das  Anlaarin  ein  U)y- 
koBid>  e8  zerlegt  sieb  beim  Koeben  mit  verdttmiter  Scbwefel- 
säure  oder  Oblorwasserstoflbäure  in  ein  gelbes  Hara  und 
Zueker. 

Zusamuieusetzung  im  Mittel  von  fünf  Analysen: 

C  61,2 
H  8,1 
0  30,7 
tOO,Ü 

Das  kiystallisirte  Autiarharz,  welches  in  federartig  ver- 
zweigten seidenglänzendeu  Krystallen  aus  seinen  I^Osungen 
erhalten  wird,  unterscheidet  sidi  sowohl  ia  seinen  6hemi9cben 
als  pbyBikaliseihen  Eigenschaften  von  dem  dpreb  Mulder  als 
Antiarhart  beschriebenen  Körper. 

Zusammensetzung  im  Mittel  von  drei  Analysen : 

C  83,9 
H  11,9 
0  4,2 
100,0 

1   (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 
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2^4  NotUeii. 

4)  Ueber  die  Gallenforbstoire* 

Professor  Dr.  Maly  in  OlmtUz  bat  der  Wien.  Akad  dda 
mteu  Tbeil  seiner  ÜDtereaehongeü  hierüber  mitgetbeilt 

Es  wird  darin  zunüchi^t  das  Material  erOrtert,  die  Dar- 
stelluug  dcB.  Cholepyrrhine  und  dessen  Eigeosefaaften  beeehrle- 

beu,  und  für  letzteres  die  Formel  ^ißHigNjOj  bestätif^. 

Das  Cholepyrrhiu  giebt  eine  Verbindung  mit  Wasser,  ein 
eigeutbUuüiüiies  üydrat,  das  nur  bei  niedriger  Temperatur 
existirt. 

Ausflihrlieh  wird  die  BiliTerdinbildung  erörtert  nnd  ge- 
zeigt, dass  es  namentiieli  drei  Reihen  Ton  Beagentien  giebt, 
unter  deren  Einfluss  das  Cholepyrrhin  inBiliverdin  Übergebt; 

diese  sind:  l)JSiLuien,  2)  Alkalicu,  3j  Bium  und  Jod.  Die 
beiden  eröteu  bedin^eu  die  Biliverdiubildung  durck  diiecte 
Aufnahme  von  Sauerstoff;  Brom  und  Jod  wirken  oxydirend 
auf  Gliolepyrrhin  wie  sonst  durch  Wasserzerlegung.  Es  wird 
durch  eine  Reihe  von  Versuchen  dargethan^  dass  es  bei  Ein- 
wirkung der  zwei  ersten  Reihen  yon  Reagentien  wirklieh  der 
atuiuüpliiirische  Suucibtoff  ist,  welcher  aufgeiiomnieu  wird, 
und  daB8  diese  Meu^e  1  Atom  beträgt.  Ausserdem  wirken 
oxydirend  auf  Cholepyrrhiu  Flatinschwamm  und  Bleisuper- 
oxyd,  und  bewirkt  namentlich  letzteres  sehr  rasch  die  Um* 
Wandlung  von  Cholepyrrhin  in  BUiveEdin* 

Die  Eigenschaften  und  LOsIichkeitsverhflltnisse  des  Bili- 
verdins  sind  ausführlich  untersucht;  die  Formel  desselben  ist 
entweder  ^K^HigNjO^  oder  ^^iöH^ü^j^s  ?  nachdem  ausser 
dem  bauerstoif  auch  uoch  ein  Molekül  Wasser  aufgenommen 
wird  oder  nicht  Sie  konnte  wegen  Mangels  an  Materia]  noch 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden; 

Von  grossem  Interesse  ifit  die  Einwirkung  des  Broms  in 
verdttnnter  alkoholischer  Lttsung  auf  das  Cholepyrrhin ;  die- 
selbe bleibt  nämlich  nicht  bei  der  Bildung  von  Biliverdiu 
stehen,  sondern  ^iebt  weiterhin  prachtvoll  gefärbte  blaue, 
violette  und  rothe  Körper  und  sebliesslich  eine  weinrothe 
Flüssigkeit,  also  KOrper  von  jenen  Eigenschaften,  wie  sie  bei 
derOallenfarhprobe  die  yerschiedenen  Ringe  bildend  von  oben 
herab  einander  folgen.  In  dieser  Reaction  hat  man  demnach 
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ein  Werth  volles  Mittel,  die  weiteren  Oxydationsproducte  des 
Cholepyrrhias  zq  üxireu  uad  iu  grösserer  Menge  rein  darzu- 
stellen. Dasg  diese.  .reESChiedeiunrtigen  Körper  wirkUcb  eine 
meiurgUedri^  «D  Sauevstoff  zunehmende  Reihe  bilden,  wurde  * 
eoQstatirt  durch  die  UntenuehuDg  des  findprodoetee,  das  nm 
sehr  viel  sauerstoffreieber  ist,  als  die  beiden  ersta  GUeder, 
das  Cbolepyrrbiii  und  Biliverdin. 

Die  Bromwirkung  bildet  zugleich  eiu  emprindliches 
Reagens  auf  die  Gallenfarbstotll'e  und  gestattet  den  Farbeu- 
weebsel  der  Gmelin'soben  Frohe  im  Grossen  einem  ganzen 
Auditorium  zu  demonstriren. 

Ferner  werden  noch  die  Absorptiousspectren  der  Gallen- 
farbstoffe  (Chulepyrrhiu  uud  Biliverdin)  beschrieben. 
'*  '  ^j^^^  ^  Wien.  Akad.) 


5)  Das  Biamylainin  nnd  Triamylamin 

erhält  mau  nach  D.  Silva  (Compt.  reud.  t.  64,  p.  1299)  gleich- 
zeitig neben  Amylamin  bei  der  Bereitung  des  letzteren  nach 
dem  von  Wtirtz*)  angegebenen  Verfahren.  Naehdem  bei 
95®  da»  Amylamin  llbergegangen  ist,  steigt  der  Siedepunkt 
schnell  bis  auf  178^,  bei  welcher  Temperatur  eine  (^ge  Flüs- 
sigkeit übergebt  vuu  schwachem  Aiuiuouiakgeruch ,  die  so 
wenig  in  Wasser  löslich  ist,  dass  rotbee  Lakmuspapier  kaum 
gebläut  wird.  Dieif'iUssigkeit  löst  sieh  in  Alkohol  undAether 
und  giebt  mit  verdünnter  Sabssäure  eine  weisse  Maoee.  Bei 
hat  «e  das  apee.  Gew.  0^7825.  Die  Analyse  zeigte,  daaa 
die  Flüssigkeit  aus  Diamylamin  bestand,  das  Platindoppel- 
salz bildet  gelbrothe  rhombische  Krystalle,  die  wenig  in 
heiösem  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lieh sind.  Das  Uolddoppeisaiz  bildet  eitroueugeibe  Blättchen, 
nur  schwer  in  beissem  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber:  lüakioh.  äowoU  Platin-  als  auch  das  Goldsalz  geben 
bei  der  Analyse  dem  Diamylamin  entspreohende  Zahlen. 

Naehdem  bis  180^  das  Diamylamin  ttbergegangen  war, 
stieg  das  Thermometer  bis  auf  etwa  205 wobei  eine  dem 
Diamylamin  in  den  Eigenschaften  ähnliche  Flüssigkeit  Uber- 

')  Dies.  Juuru.  4b,  241. 
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ging;  Aucb  ihre  chlomaflserRtoffsHure  Verbindunj^  gab  mit 
Platincblorid  eiue  kryHtalliaii  te  Verbifuluug.  Üa  die  Zahlen, 
wekbe  bei  der  Analyse  der  beiden  Substanzen  erhalten  wer- 
den,  stemUoh  mit  d«r  Forilid  da»  Triamykain  flbmio- 
fltimmeB,  gknlit  der  Vf.,  dais  diese  F]llM%Mt  anreinee 
Triamylamln  dantollt 


6)  Ueber  die  Besümnrang  der  Phosplior^ftiure  mid  des  Sück- 

stoffs  in  Mngemitteln 

giebt  A.  Baudriiiiüut  einige  Nutizen  (Corapt.  rend.  t  6i, 
p.  1279).  Löst  man  die  Asche  von  periiauiücheLu  (ruauo  iu 
verdünnter  Salpetersäure  und  fHilt  nach  dem  Fi  Ithren  durcb 
Amuiomak,  so  erhält  man  allen  KaiiL  als  dreibasich  phos» 
pborsaures  Sah]  dagegen  luinn  noeh  Phosphofsänre  aus 
Mangel  an  Kallt  in  Losung  bleiben ,  wie  man  sieh  dnreh  fol- 
gende Probe  überzeugen  kann.  Filtrirt  man  näuiliih  die 
ammuniakalische  Fltiä^igkeit  und  fügt  zu  dieser  etwa»  sal 
peterHauren  Kalk,  t$o  entsteht  von  l<Jeuem  ein  Miedmcblag 
von  dreibasiseh  -  phaspUorfiaurem  Kalk.  Man  mues  also  bei 
der  Bestimmung  der  f hoi^boifttuie  im  Fera|;«aQo  als  drei- 
basisehe  Kaikverfaittdiug  stets  ein  ICalksala  aufUgen,  bevor 
man  mit  Ammoniak  fällt 

Der  Peru^uauu  eutkält  riUchtiges  kohlensaures  Anmio- 
uiak,  weichen  aicli,  wie  man  durch  die  StickstotfbestiiuuiuDg 
findet,  beim  Trocknen  des  Guano  vertiUcbtigt.  Enthält  der 
gewöhnliehe  Guano  0,ldStieksk>il^  so  ttithäU  äer  fietrooknete 
nur  etwa  0,13. 

Die  Kenntniss  dieser  Tiatsacbe  ist  Dir  den  Laadwirtli 
von  Nutzen,  welcher  dieseu  Stickstoff  durch  Zusatz  von 
schwefelsauren  Kalk  i'.uin  (luaiio  fixiit^ii  kairn.  JiLohlensaures 
Aiamoniak  und  i^hweiel^urei  Kalk  zcmetzeu  sich  gegen- 
seitig und  das  eotsteheiide  sehwAfekaaie  Ammoniak  ist  aiekt 
flttehtif». 
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Ueber  eine  neue  lieihe  von  läumeren  der  Kitiile. 

Von 

A.  W.  Hoftnann« 

(Ber.  d.  BerL  Akad.  d.  Wiasensch.) 

L 

Wenü  wir  uns  die  tj-pische  UnilHldiiDg,  welche  die  Blau- 
säure unter  dem  Eintiusse  des  Wassers  erleidet,  in  ihren  Ho- 
mologen vollzogen  denken,  so  lässt  sich  annehmen,  dass 
dieselbe  in  zwei  wesentlich  von  einander  yerschiedenen  For- 
men auftreten  kOnne. 

In  dieser  typisehen  Reaetion  sehen  wir  das  Blausäure- 
molekül  die  Elemente  des  Wassers  sich  aneignen,  um  schliess- 
lich in  Ameisensäure  und  Ammoniak  überzugehen,  und  es 
wird  daher  die  kohieustoü haltige  Atomgruppe,  welche  wir  in 
den  Homologen  der  Blausäure  als  Wasserstoff  vertretend  auf- 
.ftuasen,  in  der  Spaltimg  dieser  Homologen  in  V^rbindung^ 
entweder  mit  der  Ameisensäure  oder  mit  dem  Ammoniak  aus 
dem  Molekül  austreten  müssen.  Um  ein  Beispiel  anzuführen : 
Bei  der  Umbildung  des  einfachsten  Homologen  der  Blausäure, 
des  Cyanmethyls,  unter  dem  Einflüsse  des  Wrissers  kann  die 
Methylgruppe  entweder  in  der  Form  von  Methylameisensäure, 
d.  h.  Essigsäure,  oder  aber  in  der  Form  von  Methylammoniak 
oder  Methylamin  ausgesehieden  werden.  Die  Besiehung  beider 
Reaetionen  zur  Umbildung  der  Blausäure  selbst  und  ihre 
Abweichungen  von  einander  spiegeln  sich  in  folgenden  Glei- 
chungen: 

CHN  +  2H«0  -  CgtOt  +  g|M 

BhuuSare  Ameiaensibire 

1.  GAN  +  2H«0  »  G|HA  +  HjN 

Cyanmethyl  MethylameisensUure 
2.  C^N  +  2HiO       CHiO^  +  CH,N. 
Ofanmethyl        Ameisensäiire  Hethylaiiiin 

Die  erste  dieser  beiden  UmbildungsAvciBen  ist  den 
Chemikern  aus  zahlreichen  Beispielen  bekannt  Man  beob- 

Jonra.  f.  pxakt.  CMmle.  CUL  6,  17 
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aehtet  Bie  in  der  Gruppe  der  Cyanwasserstoffaäure-Aether« 
oder  Nitrile^  deren  Entdeckung  wir  Pelouze,  deren  genauere 
Erkenntniss  wir  den  Arbeiten  yon  Kolbe  und  Fr  an  kl  and 

einerseits  und  den  Uuteisuchungeu  von  Dumas,  Malaguti 
und  Le  Blanc  andererseits  verdanken. 

Einige  Versuche^  mit  welchen  ich  in  den  letzten  Wochen 
hesehftftigt  gewesen  bin ,  haben  mir  gezeigt ,  dass  auch  die 
zweite  Umbildunggweise  nicht  weniger  häufig  vorkommt, 
obwohl  sie  bis  jetzt  von  den  Chemikern  kaum  beobachtet 
worden  ist 

Ich  finde  nämlich,  dass  einem  jeden  der  bisher  bekannten 
Cyanwasserstoffsäure-Aether  oder  Nitrile,  ein  zw(  itei  Körper 
von  ganz  gleicher  Zusammensetzung  aber  durchaus  verschie- 
denen Eigenschaften  entspricht  und  dass  sich  diese  neuen 
Körper  unter  dem  Einflasae  des  Waaaers  scharf  nach  der  in 
der  letzten  Gleichung  verzeichneten  Beaotion  umsetzen. 

Ein  glücklicher  Versuch  hat  mich  zu  der  Entdeckung 
dieser  eigenthümlichen  Körpergruppe  geführt.  In  einer  Vor- 
lesung wollte  ich  meinen  Zuh($rem  die  merkwürdige  und  im 
Sinne  modemer  Ansehauungsweisen  so  lehrreiche  Bildung  der 
Blausäure  aus  Ammoniak  und  Chloroform  zeigen,  welche 
Herr  Cloez  Rennen  gelehrt  hat.  Diene  Bildung  geht  aber, 
wenn  die  beiden  Körper  allein  aufeinander  wirken ,  nur  bei 
hoher  Temperatur  und  unter  Druck  mit  Sicherheit  von  Statten. 
Um  sie  abzukürzen  und  fttr  einen  VorieBungsversueh  umzu- 
gestalten,  hatte  ich,  damit  die  gebildete  Blausäure  fixirtwerde, 
die  Misehung  mit  etwas  Kali  Tersetzt  und  war  erfreut,  schon 
nach  einmaligem  Aufkochen  aus  der  Lösung  ei  hu  reichliche 
Fällung  von  Berliuerblau  zu  erhalten.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  Bich  auf  diese  Weise  die  Verwandlung  des  Ammoniaks 
vollendet,  liess  mich  später  diesen  Versuch  mit  verschiedenen 
Ammoniakahk($mmlingen ,  und  zumal  mit  mehreren  Monami- 
nen wiederholen,  und  ich  war  erstaunt,  in  einem  jeden  Falle 
eine  sehr  lebhafte  Kciiction  eintreten  zu  sehen,  in  welcher  sich 
Dämpfe  von  höchst  eigenthümlichem ,  fast  überwältigenden, 
mehr  oder  weniger  an  Blausäure  erinnernden  Geruch  ent- 
wickelten. JSach  einigen  Versuchen  gelang  es  mir  diese  Körper 


V 
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zu  isoliren.  Die  so  gebildeten  Verbiudungen  siud  die  Isomeren 
*der  bisherigen  Nitriie. 

Bei  der  Masse  von  Verbindungen,  welche  diese  Versuche 
in  Aussicht  stellten,  schien  es  vor  Allem  wichtig,  die  neue 
Reaction  in  einer  speeiellen  Reihe  durch  genaue  Versuche  zu 
präcisiren.  Wegen  der  Leichtigkeit,  das  nötliige  Material  zu 
beschaffen,  sowie  aus  alter  Vorliebe  liabe  ich  die  Versuche 
zunächst  in  der  Phenylreihe  ausgeführt  Darstellung  und 
£[aupteigenschaften  des  PhenylkOrpers  mögen  hier  knrz  Platz 
finden. 

Cyanphemfl  Eine  Mischung  von  Anilin^  Chloroform  und 

einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  liefert  bei  der 
Destillation  eine  Flüssigkeit  von  penetrantem ,  aromatischen 
Gerüche.  Die  Dämpfe  dieser  Flüssigkeit  erzeugen  auf  der 
Zunge  einen  höchst  charakteristischen  bittern  Geschmack 
und  tthen,  wie  die  Blausäure,  besonders  im  Schlünde  eine 
erstickende  Wirkung  aus.  Wird  diese  Flüssigkeit  der  Destil- 
lation unterworfen,  so  geht  zunächst  Alkohol  und  Wasser 
über,  und  es  wird  schliesslich  ein  Oel  gewonnen,  welches 
neben  dem  neuen  Producte  immer  noch  eine  grosse  Menge 
von  Anilin  enthält.  Durch  Behandlung  mit  Oxalsäure  wird 
letzteres  in  Oxalat  verwandelt,  nach  dessen  Ahscheidung  der 
rieehende  Körper  als  braunes  Oel  zurttckbleibt.  Durch  Kali- 
bydrat  entwässert  und  durch  Destillation  gereinigt,  stellt  sich 
dasselbe  als  eine  bewegliche,  im  durchfallenden  grUuli*  h  ge- 
färbte, im  auffallenden  Liebte  blaue  Flüssigkeit  dar.  Die 
Farbe  ist  selbst  bei  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom  per- 
manent Die  Analyse  des  blauen  Oeles  fährt  genau  zu  der 
Formel  :- 

C7H5N. 

Der  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung  des  von 
Fehling  cntdurktenBenzouiirils,  mit  dem  es  aber  kaum  eine 
einzige  Eigenschaft  gemein  hat.  Ich  will  das  Oel ,  um  es  von 
Benzonitrü  zu  unterscheiden,  provisorisch  mit  dem  Namen 
C^Of^A^/ bezeichnen,  ohne  im  Augenblicke  irgendwelche 
Ansicht  Aber  seine  Constitution  ausspl'eehen  zu  wollen«  Die 
Bildung  des  Cyanphenyls  aus  Anilin  und  Chloroform  ist  eine 
sehr  einfache  und  in  der  Gleichung 

17* 
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C0H7N  +  CRCI3  «  C7H5N  +  aeci 

Anilin  Chloroform  Cyanpbenyl 

gegeben* 

Das  Oyanphenyl  Iftsst  sieb  nlebt  obne  Zersetzung  ver- 
flüchtigen. Bei  der  Destillatiun  cihäU  sich  die  Temperatur 
eine  km  ze  Zeit  lang  constant  bei  167o,  welche  Temperatur  aU 
der  Siedepunkt  des  Cyanphenyls  gelten  darf ,  dann  steigt  das 
Quecksilber  im  Thermometer  rasch  bis  auf  230 es  destillirt 
eine  brawie  nicbt  mehr  rieebende  Flüssigkeit  über,  welebe 
beim  Erkalten  zu  einer  prachtvoUen,  dureb  Alkofaol  leiebt  zu 
reinigenden,  allein  noch  nicht  untersuchten  Krystallmasse 
erstarrt.  DasCyanphenyl  zeichnet  sich  durch  die  Leichtigkeit 
aus ,  mit  welcher  es  sich  mit  anderen  Cyaniden  vereinigt ; 
besonders  schön  krystallisirt  die  Verbindung,  welche  es  mit 
dem  Oyansilber  bildet  HOcbst  obarakteristiscb  ist  sein  Ver- 
balten  gegen  Säuren.  Während  ee  von  den  Alkalien  ki^um 
angegriffen  wird ,  verändert  es  sich  schon  bei  der  Berührung 
Beibst  mit  verdüunien  Säuren;  bei  der  Einwirkung  coueen- 
trirter  Säure  geräth  die  Mischung  ins  Sieden,  und  dieFlüssi;^- 
keit  enthält  nach  dem  Erkalten  nur  noch  Ameisensäure  und 
Anilin. 

C,H»N  +  2H«0  =  CgiOi  +  CtHyN. 
(^sophenyl         AmdBenaSure  Anilin 

Das  isomere  Üeuzonitril  wird,  wie  bekannt,  von  Säureu 
nur  langsam  augegrilTen,  durch  Alkalien  aber  rasch  in  Benzoe- 
säure und  Ammoniak  verwandelt. 

CtHsN  +  2HftO  =  CrHjOt  +  ü^. 

BensonitrU  BensogBinre 

Der  Uebergang  des  Benzouitrils  in  Benzoesäure,  sowie 
Uberhaupt  die  Umbildung  der  Nitrile  in  die  zugehörigeu 
Ammoniaksalze  findet  nicht  in  einem  Sprunge  statt  Durch 
Fixirung  von  einem  Wassermolekttl  verwandelt  sich  das  Ben- 
zonitril  in  Benzamid» 

CjE^  +  HjO  —  CHtMO. 

Benzonitril  Bcnzamid 
Entsprechende  Mittelglieder  fehlen  auch  in  der  isomeren 
Reihe  nicht.  In  dem  vorliegenden  Falle  tritt  das  vv  uhlbekanute 
Fhenylformamid  oder  Formanilid  als  Zwischenglied  auf: 
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C7H5N  +  II2O  =  C^H^NO. 
€lyaii|>h6Dyl  Phenylfonnamid 

Allein  neben  dem  fheiiylformamid  ügurirt  in  dieser  Keihe 
ein  zweites  Zwischenproduct;  welches  unter  den  Abkümm- 
lingen  des  fienzonitrils  noeh  nicht  nachgewiesen  wurde*). 
Es  ist  diese  die  sehen  vor  längerer  Zeit  von  mir  unter  dem 

Namen  Methenyläiphenyldiamin  beschriebene,  wohl  charakteri- 
sirte  organische  Base,  welche  sieh  als  eine  Verbindung  von 
Cyanphenyl  mit  Anilin  auffassen  lässt.  Die  Veränderungen, 
die  das  Cyanphenyl  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  er- 
leidet, vollenden  sieh  demnach  in  folgender  symmetrischen 
Reihenfolge : 

ChH.oN»  +  2H,0   =   CHjOa  +  CiaHijN, 

2  HoL  Cyanphenyl         Ameiseiusäiue  Methenyldiphe- 

nyldiamin 

CiaUiiN,  +  H»0   =   C7H7NO  +  C«H7N 
Metbenyldiphenyl-        Phenylformamid  Anilin 

C7H7NO  +  lijü  «  CH.O,  +  CßHvN. 
Pbenyliormamid       Ameiaeusäure  Anilin 

Ein  Blick  auf  diese  Reihe  von  Formeln  zeigt,  dass  sich 
die  Auflösung  des  Cyanphenyls  in  völlig  analoger  Weise  ab- 
wickelt wie  die  des  Cyansäurephenyläthers,  welche  ich  schon 
vor  längerer  Zeit  untersucht  habe. 

2  Mol.  Cyansäure-  Kohlensäure-  Diplienyl- 

phenyläther  hydrat  hanistofi 

*)  Tn  peiner  letzten  Arbeit  hat  sich  Gerhardt  mit  der  Einwir- 
kung di'ö  riiosiihorpentachloridß  auf  die  Aiiiidp  hesfliültigt.  Unter  den 
von  ihn]  daii^i  htelkcn  Verbindungen,  welche  in  den  von  Cahours  ver- 
olfeiit lullten  hinterlassenen  Fragmenten  beschrieben  sind,  ist  ein  durch 
Behaudliing  von  Benzanilid  mit  Phosphorpentachlorid  gewonnenes 
Chlorid  OisliioNCl.  Durch  die  Einwirkung  des  Amnioni  iks  verwandelt 
sich  dieses  Chlorid  in  cintiu  krystallinisehen  Körper.  Es  kaini  kaum 
bezweifelt  werden,  chiss  dieser  Körper  die  dem  Mctlieüyldipiien}'idiamin 
isomere  Verbindung  dais teilt ; 

C«H4«NC1  +  HiN  -=  C«H«N8  +  HCl. 
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4 

DiphünyilianiBtoff  wasseifireieB  Anilin 

Anillnearbonat 

CrH^NOa  +  H^O  —  CHt03'+  C6H,N. 

wasserfreies  KohlcnsUuro*  Anilin 

Anilincarbonat  hydrat 

Seblieeslicli  will  ich  noch  bemerken,  dass  ich  das  Chloro- 
form auf  Aethylamin,  AmylaminundTolaidin  habe  einwirken 

lassen  und  bei  diesen  Versuchen,  wie  zu  erwarten  stand,  ganz 
analoge  Erscheinungen  beobachtet  habe.  Icli  behalte  mir  vor, 
weitere  Mittheiluugen  Über  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  zu 
machen.  Ueberhaupt  stellt  die  Einwirkung  des  Chloroforms 
auf  andere  Aminklassen,  namentlich  auf  die  Diamine  und 
Triamine^  sowie  auf  die  entsprechenden  Amide  und  yielleicbt 
selbst  auf  einlj^c  der  natürlichen  Alkaloide  eine  reiche  Ernte 
neuer  Verbindungen  in  Aussieht.  Endlich  wird  sich  die  ^eue 
Eeaction  auch  wohl  mit  den  höheren  Homologen  des  Chloro- 
forms ausfuhren  lassen. 

Die  Erforschung  einiger  Glieder  dieser  Kette  von  Verbin- 
dungeU)  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  die  Theorie 
im  Voraus  bezeichnet,  beabsichtige  ich  zum  Gegenstande  einer 
besonderen  Abhandlung  zu  machen. 

U. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitte  habe  ich  die  Aka- 
demie auf  eine  neue  Klasse  Ton  Körpern  gelenkt,  welche  sich 
unter  geeigneten  Bedingungen  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Monamine  bilden.  leb  habe 

ferner  etwas  umfassendere  Angaben  Uber  ein  Glied  dieser 
neuen  Klasse,  Uber  das  Cyanphenyl  mitgetheilt,  dessen  Stu- 
dium mich  bisher  fast  ausschliesslich  in  Anspruch  genom- 
men .hat. 

Seitdem  habe  ich  mich  etwas  näher  mit  diesen  Körpern 
beschäftigt,  welche  mir  in  der  That  in  dem  Maasse  lieber 

geworden  sind,  als  bich  juieiae  liekanntschaft  mit  ihnen  er- 
weitert hat. 

Ans  einem  scharigezeichneten  Bildungsprocesse  hervor- 
gehend, Ton  ganz  unerwarteten  Eigenschaften ,  stabil  unter 
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gewissen  Verhältnissen,  verKnderlich  unter  anderen,  durch 
eine  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet,  wie  sie  nicht  man- 
nigfaltiger gedacht  werden  kann,  vereinigen  diese  Körper 
alle  Bedingungen,  welcbe  zu  einer  umfassenderen  Arbeit 
einladen. 

Ich  befinde  mieb  also  auf  der  Schwelle  einer  Ifingeren 

Untersuchung  und  muss  die  Akademie  um  Erlaabniss  bitten, 

ihr  die  Ergebnisse  deiiselbeu  fragmentarisch  und  in  der 
Keihentolge  mittheilen  zu  dürfen,  in  welcher  sie  sich  bieten 
werden. 

CyaniUhyl  Nachdem  ich  in  der  Phenylreihe  die  allge- 
meinen Charaktere  derBeaction  festgestellt  hatte,  musste  sich 

meine  Aufm erksarakeit  naturgeniiiss  der  Aethylrei h e  zulenk en. 

Zu  diesem  Ende  war  vor  Allem  Aethylamin  in  grösserer 
jyCenge  zu  beschaffen. 

Glücklicherweise  stand  mir  hier,  wie  so  oft  in  früheren 
Fällen,  die  Mitwirkung  meines  Freundes,  des  Herrn  £.  C. 
Nicholson  in  London  zur  Seite.  Mit  einem  Interesse  an 
meinen  Untersuchungen,  für  welches  ich  ihm  nicht  genug 
dankbar  sein  kann,  hat  Herr  Nicholson  in  einem  seiner 
grossen  Autoclaven  nicht  weniger  als  20  Kilogramm  Jodäthyl 
der  Einwirkung  des  Ammoniaks  unterworfen  und  die  in  die- 
sem Prooess  gebildeten  Aethylammoniumsalze  zu  meiner  Ver- 
fügung gestellt  Trennung  und  Reinigung  dieser  Salze  lässt 
sich  ohne  Schwierigkeit  bewerkstelligen*). 

80  war  ich  denn  durch  die  glückliche  Allianz  der  Wis- 
senschaft  und  Industrie,  welche  unsere  Zeit  bezeichnet,  im 
Stande,  die  Versuche  in  der  Aethylreihe  in  ziemlich  grossem 
Maassstabe  auszufahren. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylainiu 


•)  Bei  der  Trennung  der  Aethylbusen  mittelst  Oxalsäureäthers, 
welche  Herr  CarringtonBolton  aus  New- York  im  hiesigen  Labora- 
torium für  mich  hat  ausführen  wollen,  erhält  man  das  Aethylamin  in 
der  Form  des  schonkrystallisirten  Diäthyloxamids.  Ich  bewahre  das 
Aethylamin  gewöhnlieh  in  Gestalt  dieser  Oxalylverbindung  auf.  Für 
den  vurliügenden  Tüll  war  e»  nui  lidthig,  diese  Verbind inisr  mit  alkolio- 
iiächer  Kalilösung  zu  destilliren ,  um  die  für  den  Versuch  erlorderiiche 
alkoholische  LOsuog  von  Aethylamin  zu  erhalten. 


Digitized  by  G()  -v,!'- 


264  Hofmaan:  lieber  eine  neue  Beibe  von  Isomeren  der  Hitrile. 

mit  Chloroform  und  giesst  die  Mischung  in  eine  Retorte, 
welche  gepulvertes  Kalihydrat  enthält,  bo  geräth  die  Flüssig- 
keit in  belfkiges  Sieden  und  es  destiUirt  ein  Kdrper,  dessen 
Geraeh  Alles  ttberbietet,  was  die  Chemie  derStiekstoffVerbin- 
düngen  in  dieser  Beziehung  bisher  geleistet  hat  Das  Destillat 
enthält  ucbcü  dem  riechenden  Körper  noch  Aethylamin,  Chloro- 
form, Alkohol  und  Wasser,  und  es  bedarf  einer  grossen  Reihe 
von  Destillatinnen,  um  das  Cyanäthyl  aus  diesem  Gemenge 
zu  isoliren.  Da  letzteres  ziemlich  flüchtig  ist,  so  wird  das 
häufige  Fraetioniren  eine  sehr  peinliche  Operation,  und  mehr 
als  einmal,  während  ich  mich  mit  diesen  Versuchen  be- 
schäftigte, ist  mein  Laboratorium  beinahe  unzugänglich  ge- 
wesen. Mit  dem  Thermometer  auf  30^  schien  es  zweckmässig, 
diese  Untersuchung  für  den  Augenblick  zu  unterbrechen  und 
die  Iteindarstellung  des  Oyanätbyls  auf  eine  ktthlere  Jahres- 
zeit zu  versdiieben* 

Ich  war  gleichwohl  begierig,  ein  dem  Cyanätbyl  homolo> 
ges  Glied  dieser  Kürpergruppe  schon  jetzt  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  gewinnen,  um  seine  Eigenschaften  mit  denen 
des  Cyanphenyls  zu  vergleichen.  Die  glücklichen  Grenzen 
zwischen  denen  die  Siedepunkte  der  Amylverbindungen  liegen, 
Hess  mich  den  Versuch  in  der  Amylreihe  wiederholen. 

CymmmyL  Das  Amylamiu  erleidet  in  der  That  unter 
dem  Einflüsse  des  Chlorofonns  genau  dieselbe  Umwandlung, 
welche  ich  bei  dem  Anilin  beobachtet  habe.  1  Mol.  Amyl- 
amin  und  1  Mol.  Chloroform  enthalten  die  Elemente  von  1  Mol. 
Gyaoamyl  und  3  Mol.  Chlorwasserstoffi^ure. 

CßHiaN  +  CUCI3  =  CoHhN  +  3HC1. 
Amylamin  Chloroform  Qyanamyi 

Das  Cyanamyl  ist  eine  farblos-durchsichtige^  auf  Wasser 
schwimmende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
bewältigendem  aromatischen  aber  gleichzeitig  an  Blausäure 
erinnernden  Geruch.  Der  Dampf  besitzt  in  noch  höherem 
Grade  als  der  des  Cyanphenyls  die  Eigenschaft  auf  der  Zunge 
einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  und  im  Schlünde  eine 
kratzende,  erstickende  Empfindung  hervorzurufen.  Das  Cyan- 
amyl lääät  sich  ohne  Zeräetzuug  destillireu ;  sein  Siedepunkt 
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liegt  bei  137®,  also  beilÄufig  8^  niedriger  als  der  Siedepunkt 
des  ihm  isomeren  Capronitrils.  Aueh  der  Siedepunkt  des 
Cyanphenyls  ist  niedriger  als  der  des  mit  ihm  isomeren  Benzo- 
nitrils.    In  seinem  Verhalten  gegen  Alkalien  nnd  Sftnren 

gleicht  das  Cyaiiamyl  ebenf;vlLs  dem  Cyanpbenyl.  Von  den 
Alkalien  wird  es  nur  weniy-  angegriffen,  von  den  Säuren 
augenblicklich  verändert.  Mit  conceutrirter  Salzsäure  erfolgt 
die  Beaotion  mit  explosiver  Heftigkeit  Naeh  dem  Aufsieden 
enthftlt  die  Flüssigkeit  nur  noch  Amylamin  und  Ameisensäure. 

CaHjiN  +  2H»0  =  CH4O,  +  C5H13N. 
Cyanamyl       AmeisenBäure  Amylamin 

Um  diese  Gleichung  durch  eine  Zahl  zu  fixiren,  habe  ich 
die  Reaction  durch  verdünnte  Schwefelsäure  eingeleitet,  die 
Ameisensäure  überdestillirt  und  zunächst  in  das  Natriumsalz 
und  endlich  in  das  Silbersalz  verwandelt  Der  Rückstand  in 
der  Betörte  lieferte  auf  Zusatz  Ton  Alkali  eine  reichliche 
Menge  Amylamin,  dessen  Natur  durch  die  Analyse  des  Platin- 
salzes, dessen  Identität  mit  der  ans  dem  Amylcyanat  ent- 
stehenden Base  durch  die  Bestimmung  des  Siedepunktes  fest- 
gestellt wurde.  Allein  auch  hier  wie  in  der  Phenylreihe 
findet  der  Uebergang  nicht  direct  statt  \  es  existiren  die  dem 
Phenylformamid  und  dem  Methenyldiphenyidiamin  entspre- 
chenden Verhindungen ;  ich  hahe  sie  indessen  noch  nicht  im 
Zustande  der  Reinheit  darstellen  können. 

Dem  in  der  vorstehenden  Notiz  beschriebenen  Körper 
habe  ich  bis  auf  Weiteres  den  Namen  Cyanamyl  beigelegt 
Denselben  Namen  hat  bisher  auch  die  durch  die  Einwirkung 
von  amylsehwefelsauremEalittm  anf  CSyankalium  entstehende 
Terbindung  getragen.  Da  jedoch  der  letztere  Körper  in  Folge 
seiner  Spaltung  in  Capronsäure  und  Ammoniak  mit  Recht 
auch  den  Namen  Capronitnl  beansprucht ,  so  glaubte  ich  vor 
der  Hand  wenigstens  das  neue  Product  durch  den  Namen 
Cyanamyl  unterscheiden  zu  dürfen. 

Bfit  der  Untersuchung  des  Cyanamyls  und  Gyanphenyls 

war  die  Bildung  einer  Gruppe  von  mit  den  Nitrilen  isomeren 
Verbindungen  sowohl  für  die  gewöhnlichen  Alkohole  als  auch 
für  die  Phenole  festgestellt    Ich  habe  für  den  Augenblick 
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das  Studium  der  anderen  Glieder  dieser  Gruppe  nicht  weiter 
verfolgt,  da  andere  ungleich  interessantere  Fragen  auf  Beaut^ 
wortang  harren. 

DieEüstenz  einer  neuen  derGyanwasBerstoffsänre  homo- 
logen Reihe  von  Verbindungen  stellt  die  Existenz  aneh  einer 
dem  Cyan  homologen  Gruppe  von  Körpern  in  Aussicht.  Die 
liildimfr  die^'er  Verbindungen  muss  in  ganz  ähnlicher  Weise 
erfolgen,  wenn  man  das  Chloroform  auf  die  Diamine  ein- 
wirken lässt  Aus  dem  Aethylendiamin  würde  sich  auf  diese 

Weise  das  Dieyanäthylen  erzeugen. 

G|H«N«  +  2GHC],  ~  C4H4N,  +  mCL 

Aethyleinliaiuin  Chloroform  Dicyanäthylen 

Ich  bin  im  Augenblick  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 
und  werde  nicht  ermangeln,  die  Akademie  von  dem  Ergeb- 
niss  derselben  in  Kenntniss  zu  setzen, 

in. 

Die  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  pri- 
mären Monamine  entstehenden  Cyanttre  zeigen  hei  aller  Ver- 
schiedenheit gleichwohl  eine  ausserordentliche  Aehnlicbkeit 
mit  den  Nitrilen,  welches  sich  namentlich  in  dent  Verhalten 
beider  KOrperclassen  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  aus- 
sprioht  Die  Aehnlicbkeit  ihrer  Verwandlungen  mnsste  natur- 
gemfiss  den  Gedanken  anregen ,  die  Cyanttre  auf  demselben 
We^e  zu  erhalten,  welchen  man  zur  Erzeugung  der  Nitrile 
einschlägt  Wenn  man  im  Stande  ist,  das  Capronitril,  wel- 
ches sich  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  in  Capronsäure 
und  Ammoniak  zersetzt,  durch  Entwässerung  mittelst  Phos- 
phorsänre  aus  capronsaurem  Ammoniak  wieder  darzustellen, 
so  lag  die  Idee  nicht  ferne,  zu  yersuehen,  ob  sieh  das  Cyan- 
amyl,  welches  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  Amcisen- 
säure  und  Araylamin  zerlegt  wird,  nicht  auf  ähnliche  Weise, 
nämlich  durch  die  Einwirkung  wasseren tziebeuder  Agentien 
auf  das  ameisensaure  Amylamin  werde  erhalten  lassen.  Mit 
der  Darstellung  des  Cyanamyls  durch  Dehydratation  wäre 
eme  allgemeinere  Auffassung  der  Cyanttre  und  Nitrile  ge- 
geben gew  esen.  Cyanamyl  und  Capronitril  würden  sich  dann 
als  die  Endglieder  einer  Keihe  von  Isomeren  dargestellt 


Digitized  by  Go  -v^i'- 


Hofinftnn :  Ueber  eine  neue  Reihe  von  iBomeren  der  Nitrile.  267 


haben,  zwischen  denen  alsbald  eine  ganze  Anzahl  inter- 
mediärer Verbindungen  sichtbar  ward.  Diese  intermediären 
Verbindungen  mussten  sieb  bilden  dureh  Wasserentziehung 

aus  dem  essigsauren  Butylamin ,  dem  Propionsäuren  Propyl- 
amin,  dem  buttersauren  Aethyiarain  und  endlich  dem  Yalerian- 
sauren  Methylamin. 

C.,H,0,  +  CJ1hN 
C^lkO.  +  C2H7N 

Es  ist  mir  Iiis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  diese  Reactionen 
durch  den  V^ersuch  zu  verwirklichen.  Die  wai^'^erfreie  Phos- 
phorsäare,  welche  mit  bewunderangswerther  Fräcision  auf 
die  Ammoniaksalze  einwirkt,  Teranlasst,  auf  die  Salze  der 
primären  Monamine,  und  zumal  der  aromatischen,  einwirkend, 
tiefergehende  Veränderungen.  Wahrscheinlich  wird  der  Ver- 
such besser  gelingen,  wenn  man  statt  der  Salze  der  primären 
Monamine  die  entsprechenden  Monamiuamide  auwendet. 

Wie  dem  aber  auch  sein  möge,  soyiel  steht  fest,  dass  die 
Einwirkung  des  Ohioroforms  auf  die  primären  Monamine  weit 

davon  entfernt  ist,  die  einzige  Reaction  zu  sein,  in  der  sich 
die  Ijcsprochenen  Cyantire  bilden.  Man  hraucht  in  der  That 
nur  einen  Blick  auf  die  Literatur  der  Cy  an  Verbindungen  zu 
werfen,  um  alsbald  zu  erkennen,  dass  die  Chemiker,  denen 
wir  die  Kenntniss  der  gewöhnlichen  Oyanwasserstoffsäure- 
fttherrerdanken,  auch  die  neuen  Cyaaverbindungen  in  Händen 
gehabt  haben. 

Jedermuuu,  der  ein  Gemenge  von  methyl-,  äthyl-  oder 
amylschwefelsaurem  Salze  mit  Cyankalium  destillirt  bat ,  er- 
innert sich  des  furchtbaren  Geruchs,  welchen  das  rohe  Destillat 
besitzt,  und  welcher  in  dem  Maasse  versehwindet,  als  die 
gebildeten  CyanwaBserstofisänre-Aether  reiner  und  reiner 
werden,  znmal  nachdem  man  öle  zur  Entfernung  von  Ammo- 
niak jnit  Säuren  und  von  CyanwasserötoÜHJÜire  mit  Queck- 
silberoxyd  behandelt  hat  Dumas,  Malaguti  und  Le  Blanc 
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machen  wicdcrliolt  auf  den  uucrträ^^'liclicu  Gcrucli  uufmerk- 
sam,  welchen  die  mit  Hülfe  von  Cyankalium  dargestellten 
Yerbiuduiigeu  bcsitzcu,  während  die  durch  die  Einwirkung 
der  wasserfreien  Fhosphorsäure  auf  die  Ammoniaksalze  ge^ 
W0Dii6D6n  Körper  sehr  angen^m  aromatiseh  riedien. .  1 

In  einer  gemeinschafdieh  mit  Herrn  Buekton  aasge- 
fährten  Arbeit  Uber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  I 
die  Aniide  uml  Nitrile  habe  ich  selber  Gelegenheit  gehabt,  ' 
das  Cyanmethyl  (Acetonitril)  sowie  das  Cyanätbyl  (Fropion-  i 
nitril)  mehrfach  aus  methjl-  und  äthjlschwefelsauren  Salzen  ^ 
und  C/ankalium  darzustellen.  In  der  Besehreibung  unserer 
Versuche  erwähnen  wir  der  sebauderhafk  riechenden  Körper, 
welche  steh  in  diesen  Reaetionen  bilden,  auf  deren  Isolimng 
wir  aber,  da  Bie  iu  zu  geringen  Mengen  entstehen,  verzichten 
mussteu.  I 

Eine  sehr  wesentliche  Erweiterung  hat  die  Kenntniss 
dieser  Körper  durch  die  Untersnchnngen  T<m  £.  Meyer*)  , 
erhalten.  DieserOhemiker  bat  sieb  ebenfslls  mit  dem  Studium 
des  Gyanäthyls  beschflftigt,  zu  seiner  Darstellung  aber  einen 
anderen  Weg  eingeschlagen.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
ätbyl  auf  Cyniisilber  erhielt  derselbe  neben  Jodsilber  eine 
wenig  beständige  Verbindung  von  Cyanäthyl  mit  Cyansilber, 
welche  krystallisirte  und  die  Zusammensetzung  AgGN^QiUsCN 
zeigte.  Auf  der  braunen  Masse,  in  welcher  diese  Doppelver- 
blndung  neben  Jodsilber  enthalten  war,  schwamm  eine  Fltts- 
sigkeit  von  unerträglichem  Geruch,  welche  sich  bei  der 
Destillation  als  ein  Gemenge  erwies,  aus  dem  kein  Product 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden  konnte.  Durch 
Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  verschwand  der 
widerliche  (Geruch  und  die  Lösung  enthielt  nunmehr  Aethyl-  ^ 
amin,  welches  durch  die  Analyse  des  Platinsalzes  identificirt 
wurde.  Man  siebt ,  hier  liegen  sämmtliche  Charaktere  vor,  * 
welche  den  durch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  ' 
primären  Monamine  gebildeten  Cyanüren  angehören ,  und  es 
lässt  sich  nifht  bezweifeln,  dass  Herr  Meyer  sowohl  In  der 
Oyansilberverbindung  als  auch  in  der  gleichzmtig  gebildeten 


*)  Diüö.  Journ.  07,  147. 
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Flüssigkeit  das  Aethylglied  der  isomereu  Beihe  von  CyauUreu 
in  den  Händen  gehabt  hat 

WeDOBobemerkenswerthefiesaltate  unbeachtet  geblieben 
sind,  flo  lüest  sieh  dieses  nur  dadurch  erklären,  dass  Herr 

Meyer  es  unterlassen  hat,  das  neben  dem  Aethylamin  'dm 
seinem  Cyanttr  entstehende  eompleraentäre  Product,  die 
Ameisensäure,  zu  constatiren.  Der  Arbeit  fehlte  auf  diese 
Weise  der  Stempel  der  Vollendung,  und  man  begreift»  wie  im 
Uebrigen  trefflieh  ausgeführte  Versuche,  von  denen  Herr 
Meyer  selbst  mit  grosser  Bescheidenheit  sagt,  dass  sie  nicht 
sum  Abschlüsse  gekommen  seien,  dergestalt  in  Vergessenheit 
gerathen  konnten,  dass  in  den  vielen  seit  ihrer  Veröffent- 
lichung vciüosscnen  Jahren  weder  Herr  Meyer  selbst  noch 
irgend  ein  anderer  Chemiker  die  Untersuchung  wieder  aufge- 
nommen hat 

Mit  der  Erforschung  der  durch  die  Binwirkung  des  Chloro- 
forms auf  die  primftren  Monamine  war  auch  für  diese  älteren 

Vereuche  ein  erneutes  Interebsc  gewonnen,  und  es  schien  aus 
mehr  als  einem  Grunde  wünschenswerth ,  dieselben  in  dem 
Liebte  der  inzwischen  erworbenen  Kenntnisse  zu  wiederholen. 

Zu  diesem  £nde  habe  ieh  eine  Anzahl  von  organischen 
Jodttren  auf  Cyansilber  einwirken  lassen. 

Jodmethyl  und  Jodftthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  langsam  auf  Cyansilber  ein.  In  zugeschmolzeuen 
Röhren  auf  lOO'J  erhitzt,  erfolgt  alsbald  Einwirkung,  und  nach 
Verlauf  von  mehreren  Stunden  ist  die  Keaction  vollendet. 
Man  hat  alsdann  eine  braune  harzige  Masse,  auf  welcher  eine 
gelbliche  Flflssigkeit  von  dem  ebarakteristisehen  Gerüche 
der  Isomeren  Cyanttre  schwimmt 

Da  sich  nach  einigen  Vorversuchen  die  Beaction  als  eine 
etwas  complicirte  herausgestellt  hatte  und  es  nicht  ganz  leicht 
gewesen  wäre,  durch  Digestion  in  geschlossenen  Köhren  das 
nöthige  Material  zu  beschaffen^  so  wiederholte  ich  den  Ver- 
such in  der  Amylreihe,  da  zu  erwarten  stand,  dass  das  h<)her 
siedende  Jodamyl  sich  für  den  Angriff  geeigneter  erweisen 
wttrde.  Meine  Erwartung  hat  sich  in  erfreulicher  Weise  be- 
stätigt. Ein  Gemenice  von  2  Mol.  Cyansilber  und  1  Mol.  Jod- 
amyl reagirt  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  bei  dem  Siede- 
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puakte  des  Jodamyls*).  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation 
nicht  in  allzu  grossem  Maassstabe  vorzunebmeu  uud  sich 
sorgfältig  gegen  das  auftretende  Gas  zu  sebtttzeiiy  welches 
aus  gleichen  Volumen  wasserfreier  Blausäure  und  Amylen 
besteht,,  denen  kleine  Mengen  des  furchtbar  riechenden  Qyan- 
amyls  beigemengt  sind.  Ich  habe  den  Versuch  in  einer  Retorte 
ausgeführt,  deren  Ihih  in  das  untere  Ende  eiiic^  Külilapparats 
befestigt  war.  Die  Gase  traten  ans  dem  oberen  Ende  dieses 
Kttblapparats  in  einlSystem  von  Waschflascheu  ein,  von  denen 
die  erste  leer  und  zur  Aufnahme  tou  tibergerissenem  Cyan- 
amyi  bestimmt  war,  während  sich  in  der  zweiten  mit  Wasser 
gefüllten,  die  Blausäure,  in  der  dritten  Brom  und  Wasser 
enthaltenden  das  Amylcn  verdichtete.  Da  der  Vei*such  ziem- 
lich häuti^i:  ausgeführt  wurde,  so  habe  ich  während  meiner 
Untersuchung  ganz  erkleckliche  Mengen  von  Bromamylen 
auf  diese  Weise  erhalten.  Nach  kurzer  Digestion  ist  die 
Beaetion  vollendet  und  man  hat  nunmehr  in  der  Betörte  eine 
braune  zähflttssige  Masse,  welche  beim  Erkalten  nahezu  er- 
starrt und  neben  Jodsilber  eine  Verbindung  von  Cyanamyl 
und  Cyausilber  enthält.  Die  Beactiou  ist  ako  vorzugsweise 
nach  der  Gleichung 

CsHnl  +  2AgCN  =  Agl  +  AgCN.CsH^tCN 

Jodamyl  Qys&sllber         V eib.  v.  C^ÄBilber  mit 

Cyanamyl 

verlaufen;  gleicl) zeitig  aber  hat  sich  eine  gewisse  Menge  des 
neugebildeten  Oyanamyls  nach  der  Gleichung 

^„CN  =  C^H«  +  CHN 

Cyanamyl      Amylea  Blausäure 

gespalten,  und  zwar  eine  um  so  grossere  Menge^  je  mehr  man 
im  Grossen  gearbeitet  hat  und  die  Beaetion  stürmisch  ge- 
worden ist 

Es  handelt  sich  nun  darum,  das  Cyanamyl  von  dem  Cyau- 
silber und  dem  Jodsilber  zu  trennen.   Ich  habe  bis  jetzt  kein 

•)  Ich  habe  auch  die  Einwirkung  des  Jodallyls  auf  das  Cyansilber 
untersucht  Diese  beiden  Substanzen  wirken  mit  exi)losiver  Heftiofkeit 
auf  einander  ein.  Da8  Product  besitzt  den  Geruch  der  übrigen  in  üie»e 
ülasse  gebürendeo  Kürper. 
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anderes  Mittel  gefunden,  alö  die  braune  Masse  geradezu  der 
Destillation  zu  unterwerfen.  Die  Zersetzung  erfolgt  erst  bei 
ziemlieh  hoher  Temperatar  und  liefert  unter  Blansftare-  und 
Amylenentwickelong  eine  Flttssigkeit»  welche  bei  der  Beetlfica- 
tioD  zwischen  50^  und  200<*  siedet.  Beim  Fraetioniren  zeigt 
es  sieh,  dass  die  ersten  Portionen  noch  viel  Arnyleu  enthalten, 
während  die  höher  siedenden  aus  fast  gerueh losen  Producten 
bestehen.  Nach  einigen  Rectificaticinen  zeigt  die  mittlere 
Fraetion  zwischen  135  und  137^  einen  eonstanten Siedepunkt; 
was  bei  dieser  Temperatar  ttbergeht,  ist  reines  Cyanamyl, 
welches  den  ebarakteristiscfaen  Geruch  der  durch  die  Em- 
wirkun«:  des  Chloroforms  auf  Amylamin  entstehenden  Ver- 
bindung besitzt  uikI  sich  namentlich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
unter  explosivem  Aufsieden  in  Araeiscusäure  und  Amylamin 
zersetzt.  Mit  den  höber  siedenden  Producten  habe  ich  bis 
jetzt  nur  wenige  Versuche  angestellt,  allein  Alles  deutet  darauf 
hin,  dass  sie  eine  gewisse  Menge  von  Oaprbnitril  enthalten. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  erhellt  unzweifelhaft, 
dass  dieselben  Cyanttre  sowohl  durch  die  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  die  primären  Monamine  als  auch  durch  die 
Behandlung  von  Oyansilber  mit  Alkoholjodiden  erhalten  wer- 
den können. 

Nach  der  letzten  Methode  bilden  sich  viele  Nebenproducte, 
allein  sie  dürfte  sich  bei  fortgesetzten  Versuchen  noch  wesent- 
lich vereinfachen  lassen,  auch  hat  sie  den  Vortheil,  dass  das 
Rohmaterial  der  Darstellung  leichter  zugänglich  ist 

Jedenfalls  verdient  die  Einwirkung  der  Alkoholjodide 
auf  Silbersalze  eine  erneute  Untersuchung,  uiid  es  dürfte  sich 
auch  wohl  noch  in  anderen  Fällen  herausstellen,  dass  die  auf 
diesem  Wege  gebildeten  Körper  von  den  in  den  gewöhnlichen 

Reactionen  erhaltenen  verschieden  sind. 

Für  die  Versuche,  mit  denen  ich  eben  beschäftigt  bin, 
sind  die  angeführten  Beobachtungen  von  besonderem  Interesse, 
insofern  sie  die  Darstellung  der  isomeren  Cyanüre  ohne  Mit- 
wirkung der  primären  Monamine  erlauben,  und  wichtig  sind 
sie  zumal  für  die  Erzeugung  der  Polycyanüre.  DiePolyamine 
sind  bis  jetzt  nur  wenig  oder  gar  nicht  bekannt,  während  die 
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Polyjodüre,  wie  z.  B.  die  Dijodttre  des  Methylen«  und  Aethy- 
lens,  sowie  das  Jodoform  zu  den  zugänglichsten  Sabstauzeu 
geboren. 

Wenn  es  mir  bis  jetet  noeh  nicht  gehingen  ist,  das  mit 
dem  von  Herrn  Maxwell  Simpson  dargestellten  isomere 

Aethylendicyanür  C4H4N2  darzustellen,  so  trägt  der  I^Iaugel 
einer  hinreichenden  Mengre  von  Aethylendiamin  allein  die 
Schuld.  Ich  werde  jetzt  versuchen,  dieses  Dicyanür  durch  die 
Einwirkung  des  Jodäthylens  auf  das  Qyansilber  zu  gewinnen. 

.  Sohliesslieb  sei  es  mir  noeh  gestattet,  aof  die  Wahrsehein- 
liebkeit  der  Existenz  einer  isomeren  Beihe  vonSulfocyantlren 
hinzuweisen.  Bereits  hat  Herr  Cloez  dargethan,  dass  die 
Einwirkung;,  des  Clilnrcyaus  auf  Kaliumäthylat  die  Bildung 
eines  Aethyleyanats  bedingt,  dessen  Eigenschaften  von  denen 
des  von  Uerm  Wttrtz  entdeckten  vollkommen  abweichen. 
Vergleieht  man  andererseits  die  Sulfoeyanlire  des  Methyls  und 
Aethyis  mit  denen  des  AUyls  nnd  Phenyls,  so  iSsst  sidi  nieht 
bezweifeln,  dass  wir  hier  den  Repräsentanten 'zweier  wesent- 
lich verseil icdcncr  Kurpergruppen  gegenüberstehen,  und  dass 
die  Glieder  der  Methyl-  und  Aethylreihe,  welche  dem  Senföl 
und  dem  Sulfocyaupheuyl  entsprechen,  noch  zu  entdecken 
sind.  Versuche,  mit  denen  ich  eben  beschäftigt  bin,  werden 
ennitteln,  ob  sich  diese  Körper  nicht  vielleicht  durch  die 
Einwirkung  des  Jodmethyls  und  des  Jodäthyls  auf  das 
Schwefeleyansilber  erhalten  lassen. 

Ich  will  diese  Mittheilung  nicht  schliessen,  ohne  den 
Her  reu  Dr.  Seil  und  Dr.  Pinn  er  für  die  eifrige  HUlfe  zu 
danken,  welche  sie  mir  bei  Anstellung  der  beschriebenen  Ver- 
suche geleistet  haben. 
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XXIX. 

Ueber  das  Pflanzen-CaseHa  oder  Legumia 

Von 

FrofL  Dr.  BitthaiuoL 

(Fortsetzung  und  SebliiBB  von  Bd.  108,  p.  216.) 

IIL  Ueber  den  Srnflnss  der  Mineralsalze  der  Samen  bei  der 

AnflÖBimg  des  Li^pimins« 

Mau  liiit  dem  Legurain  Lösliehkeit  in  Wasser  an  sich  zu- 
geschrieben; indessen  hat  diese  nach  oieiuen  Beobachtungen, 
so  geringe  Bedeutung,  dass  es  unmöglich  ist,  damit  den  Ge- 
balt der  wässerigen  Auszüge  der  Legnminoflensamen  an 
Legumin  zn  erklären.  Die  Samen  der  Erbsen,  Bohnen, 
Linsen  nnd  anderer  Leguminosen  enthalten  nnr  basisch  phos- 
phorsaure  Salze  und  basiseh  phospborsaures  Kali  (SKO^PO^), 
ausgerdem  meist  noch  eine  gr^lssere  oder  geringere  Menge 
Kali ,  welche  mit  organischen  Kürpern  der  Same^  verbunden 
sein  muss;  man  wird  daher  kein  Bedenken  tragen  dürfen, 
die  Losung  des  Legumins  von  dem  Gehalt  an  Kali  und 
basiseb  phospborsanrem  Kali  allein  herzuleiten,  wie  es  schon 
y.  LIebig  und  Roehleder  gethan  haben.  Ich  habe,  um 
neues  Material  zur  Entsclieiduug  hierüber  herbeizuschaffen, 
die  Flüssigkeiten,  aus  welchen  Legumin  gefällt  worden  war, 
mehrfach  untersucht  und,  nachdem  sie  eingedampft  und  der 
Bttekstand  eingelbiehert  waren,  die  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtbeile  ihrer  Äschen  bestimmt* 

Zn  diesen  Bestimmungen  wurden  natttrlich  nnr  die  Fäl- 
lungsflüssigkeiten ^;enonimeii,  bei  welclien  reines  Wasser  zum 
Extrahiren  der  Samen  beiiut/i  wrndcn  war.  Die  Flüssigkeit, 
wenn  sie  vollständig  abfiitrirt  und  mit  dem  Waschwasser  ge- 
mischt war,  bestimmte  man  zunächst  ihrem  Volumen  nach 
und  nahm  dann  einen  solchen  Theil  derselben  zum  Eindampfen 
und  Einäschern,  dass  derselbe  genan  100  Gnn.  Samen  ent- 
sprach. —  Aus  der  kohlehaltigen ,  in  einer  Platinscbale  be- 
reiteten Asche  löste  man  zAmächst  die  alkalischen  Salze  mit 
warmem  Wasser,  brachte  die  Lösung  derselben  auf  ein  be- 

Jonrn.  f.  prakt.  Cta«mte.  CIU.  6.  |  $ 
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stimmtes  Volumen  und  nahm  davon  zu  den  eiiizeliien  Beatim- 
mungen  entsprechende  Mengen;  der  UTigolttste  HUrk>tand  — 
hauptsächlich  bestehend  aus  basisch  phosphorsaurem  Kalk 
und  MagDesiasalz  nebst  etwas  Kalisalz  —  wurde  geglttht  und 
gewogen  und  dann  bekannter  Weise  analysirt 

Es  miu»  bemerkt  werden,  dass  dfe  meisten  unlergucMen 
Lösungen  kein  Natron  und  eimge  nur  Spuren  davon  (mit  dem 
Bpectralapparat  geprüft)  enthielten.  Die  Asche  war  immer 
frei  von  60.2' 

leb  stelle  die  Resultate  im  Folgenden  ttbersicbdioli  su- 
sammen : 

In  der  FäUungsftüssigkeit  vm  100  Gmu  der  Samen  wurden 

gefunden 


a 


V  ■ 

"  « 


1)  Gelbe  Felderbseu 

3}  Urnen 

3)  Satse  4)  Wciase  5)  SchWMSe  ft)  BlftU« 

a. 

b. 

Mandeln 

BohtiPii*) 

Wlckm 

Ca 

0,035 

0,028 

0,033 

0,123 

0,046 

0,035 

0,063 

Mg 

0,073 

0,094 

0,068 

0,114 

0,161 

0,111 

0,141 

PO5 

0,140 

0,169 

0,146 

0,327 

0,297 

0,240 

0,308 

FePO» 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

0,008 

0,003 

Spnr 

t 

^061 

0,091 

0,062 

0,170 

0,173 

0,152'*)  0,202***) 

• 

K 

0,ti42 

0,662 

0,439 

0,595 

1,428 

0,831 

0,393 

PO« 

0,228 

0,221 

0,153 

0,097 

0,455 

0,307 

0,105 

s 

0,096 

0,104 

0,115 

0,084 

0,05(i 

0,083 

0,087 

Ci 

0,0335 

0,038 

0,OU9 

Spur 

Spurj 

0,149 

Spur 

K 

0,0367 

0,042 

0,110 

1,351 

1,449 

1,225 

1,5S0 

2,624 

1,911 

n29t 

Nach  Salzen  berechnet. 

1)  Gelbe 

FeiderbMn 

2)  LIM« 

8)B«Me 

4)  Wel«e  6)8eliwane  (9  Uam 

Kfi* 

«. 

b. 

Mandeln 

[Bohnen 

Wicken 

Lupinen 

0,208 

0,326 

0,248 

0,183 

0,122 

0,181 

0,190 

KsP 

.  0,774 

0,762 

0,457 

0,470 

1,518 

1,149 

jO,395j, 

lo,263l 

Oa^P 

0,064 

0,051 

0,061 

0,227 

0,100 

0,065 

0,116 

0,160 

0,206 

0,149 

0,249 

0,361 

0,242 

0,308 

0,008 

0,003 

KCl 

0,070 

0,080 

0,210 

0,249 

« 

K 

0,075 

0,142 

0,391 

0,525 

0,122 

0,027 

1,351 

1,467 

1,225 

1,520 

2,624 

1,911 

1,299 

0,658 


*)  Diese  Bohnen  gaben  4,09  p.C.  Asche. 
**)  Diese  Zalil  durch  Differenz  bestimmt. 
•*•)  Desgl. 
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Diese  Analysen  zeigen ,  dass  die  wässerigen  Lösungen  von 
Samm  der  LegwmnMen  meitst  nicht  nur  beträchtliche  Mengm 

basisch  phosphorsaures  KaH  (K3  P) ,  sondern  aneb  grössere  oder 

geringere  Mengen  Kali  enthalten  ^  das  man  als  an  orgmische 
Stoffe  gebunden  annehmen  muös;  die  Menge  des  letzteren  ist 
ohne  Zweifel  grösser,  als  sich  nach  der  Analyse  berechnet, 
da  die  Schwefelsäure  der  Asche,  darin  mit  Kali  yerbunden, 
ohne  Zweifel  grOastcntheib  erst  beim  Einäschern  der  noch 
Albumin  enthaltenden  Flttssigkeit  entstanden  ist,  ein  Theil 
des  Kalis  also  im  schwefelsauren  Kali  der  Asche,  als  eben- 
falls mit  organischen  Körpern  verbunden,  anzusehen  ist. 

Der  Gehalt  der  wässerigen  Lösungen  an  diesen  Bestand- 
theilen  reicht  yollständig  ans^  um  mehr  oder  weniger  grosse 
Mengen  Legumin  za  lösen,  nnd  die  Löslichkeit  desselben 
damit  vollständig  zu  erklären.  Die  LOsliehkeit  steht  unver< 
kennbar  in  einem  solchen  Verhältniss  zu  den  Mengen  von 
K3PO5  und  K ,  dass  erstere  mit  der  Mcnae  der  letzteren  steigt 
und  fällt  Daher  gab  die  Lösung  von  Linseu  nur  5,2 ,  von 
blauen  Lupinen  3,1  p.C.  Substanz,  gelbe  Felderb^n  dagegen 
8,3  p.O.,  schwarze  Wicken  10,2  p.0,,  weisse  Bohnen  11,2  und 
sttsse  Mandeln  15,5  p-G. 

Welche  geringe  Menge  von  K  genOgt,  nm  das  Legumin, 
selbst  das  in  der  von  mir  angewendeten  Weise  getrocknete, 
zu  lösen,  habe  ich  früher  schon  angegeben;  eben  so  leicht 
wie  diess  lässt  sich  nachweisen ,  dass  die  basisch  phosphor- 
-  sauren  Salze  der  Alkalien  (B9PO5)  dasselbe  auflösen,  wenn 
man  z»  B.  Lösungen  von  F0(  mit  der  entsprechenden  Quan- 
tität Kali  vermischt  oder  einer  Lösung  Ton  gewöhnlichem 
phosphorsaureu  aSation  noch  eine  entsprechende  Menge  Kali 
hinzufügt  oder  eine  JxiHung  von  Legumin  in  Kali  mit  phos- 
phorsaurem Natron  vermischt;  die  Flüssigkeiten,  weichein 
solchen  Fällen  entstehen,  sind  lrühey,me  klar,  aber  Essigsäure 
giebt  in  denselben  einen  beträchtlichen  Niederschlag*  Die 

*)  Hierbei  ist  indess  zu  beachten,  dua  ältere  Samen  dne  geringere 
Ausbeute  liefern,  als  jüngere;  wie  noch  angenommen  werden  mnss, 

dass  sich  das  Legnmin  insofern  mit  der  Zeit  vorändert,  als  es  allinählich 
in  i'inpii  weniijer  löslichen  Zustand  übergeht.  Ich  kann  diess  vorläufig 
nur  ala  \  ermuthuojf ,  gestUtet  auf  einige  Beobachtungen,  auüsprechen. 
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wässerigen  Ll5sungeii  der  Samen  erscheinen  um  so  klarer 
(naeh  längerem  Stehen)^  je  größer  die  Mengen  fibersehflssigen  ' 
Kalis  nnd  bleiben  immer  sehr  trttbe,  wenn  als  litoungimittel 
nur  basisch  pbospborsaures  Kali  vorhanden  ist  (Linsen,  blaue 

Lupiueu). 

Mit  dem  Ergebniss  der  Analysen  der  Fällun^flüssig- 
keiten  stimmen  auch  die  Resultate  der  Analysen  Yon  iijrbsea-, 
Bohnen-,  Linsen  -  etc.  Aschen  im  Allgemeinen  ttberdn.  Be- 
rechnet man  z.  K  nach  Durchscbnittsanalysen  von  Erbsen- 
aschen, wie  sie  die  Zusammenstellung  von  Emil  Wolff  *) 
oder  von  Liebig's  Chemfe  in  ihrer  Anwendung  auf  Agri- 
cultur  etc.  u.  A.  m.  darbieten**),  das  Yerhältniss  von  K  und 

** 

«««  • 

P,  wenn  man  Ca  und  Mg  als  basisch  phosphorsaure  Salse  be* 
reebnet,  die  Scbwelelsättre  aber  als  Prodnct  der  Verbrennung 
der  Proteinstoffe  der  Samen  angesehen  wird,  so  ergiebt  rieh 

MCh  W  0 1  r  f  naeh  VryundOgstoa  (mittlerer  Gehalt) 

KO  :  PO5  KO  :  POj 

-«  3,6  :  1  =  3,22  :  l 

also  ein  namhafter  Uebersehuss  an  KO,  welchen  man  als  ver- 
bunden mit  Legumin  ansehen  darf.. 

Ohne  Zweifel  werden  aber  unter  manchen  Verhältnissen 

(diis  Bodens  etc.)  auch  kaliärmere  Erbsen  erzeugt,  wie  mau 
nach  verschiedenen  Erbsenaschenanalysen  schliessen  muss,  in 
welchen  das  Verbältniss  nach  Maassgabe  der  angegebenen 
Berechnnngsweise  geringer  ist  als  3 : 1 ,  in  denen  die  Phos- 
phorsfture  den  Basen  g^nllber  gleichsam  dominirt;  diese 
durften  aber  sicherlich  eine  geringe  Menge  löslichen  Legumins 
darbieten.  Und  diese  Erbsen  sind  es  wahrscheinlich  auch, 
welche  die  lic  knimte  Erftchemm//  Hartkochem  zeigen  oder 
sich  schwer  weich  kochen  lassen,  aber  bei  Zusatz  von  ein 
wenig  Soda  oder  Aetznatronldsung  leicht  weich  zu  kochen  sind. 

Aehnlich  wie  beim  Legumin  sind  die  Verhältnisse  beim 

Conglutin  \  in  der  wässerigen  Lösung  der  Mandeln ,  die  wie 
obige  Analyse  zeigt,  viel  Uebersehuss  an  Kali  enthalt,  finden 

*)  Wolff,  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Asche  aller  land-  und 
forstwirthschaftlieh  wichtigen  Stoffe,  Stuttgart  1865,  p.  8t. 
**)  Bd.  l,p.  392-r>393. 
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sich  bedeatende  Mengen  davon  gelöst  ^  in  der  von  Lupinen 
dagegen  sehr  geringe  Mengen ,  weil  diese  nur  basisch  phos- 
pborsaures  Kali  enthalten  oder 'wie  die  Analyse  der  Asche 

von  gelben  Lnpinen  *)  zeigt,  die  Basen  Ca,  Mg  und  K  in 
einem  Aequivalent-Vei  liäUniss  zu  POr, ,  das  dnrch  die  Zahlen 
2,5  (KO)  =  1  (PO5)  nahezu  ausgedrückt  werden  kann. 

Wie  leicht  sich  die  Kleberproteünstoffe  Gliadin,  Mueedin, 
Glntenfibfitt  etc.  in  Wasser  lOsen,  das  sehr  geringe  Mengen 
Kali  enthält  y  ist  bduinnt;  dass  sie  nun  aus  Weizen  durch 
Wasser  nicht  gelöst  werden,  hat  seinen  Grund  wohl  allein 
darin,  dass  das  Weizenkorn  phosphorsaure  Salze  enthält  von 
der  Zusammensetzung  2,5  (HO)  =  1  (PO5) ,  also  so  viel  POs, 
dass  ein  lösendes  basisches  KalisaU  oder  auch  ttberachüssiges 
Kali,  das  an  organisehe  Körper  gehnnden  bliebe,  nicht  be- 
stehen kann.  Wttrde  sich  diess  VerbSltniss  ttndem,  der  Ge- 
balt an  Kali  und  anderen  Basen  in  irgend  einem  Falle  so 
gross  sein,  dass  das  Verhältniss  zur  PO5  sich  wie  3  : 1  ge- 
staltete, dann  würde  es  gewiss  schwierig,  wenn  nicht  unmög- 
lich sein,  Kleber  aus  Mehl  auszuwaschen,  denn  das  basisch 
phosphorsaure  Kali  wtUde  einen  grossen  Thttl  des  Klebers 
in  Wasser  löslich  machen. 

Die  Zusammensetzung  der  Asche  der  Samen,  der  grössere 
oder  geringere  (nhalt  an  Phosphorsäure  und  Kali,  wie  auch 
Kalk  und  Magnesia,  hat  sonach  auf  die  Löslichkeit  oder  Un- 
löslichkeit verschiedener  ProteÜnkörper  einen  hervorragenden 
JBinfiuss  und  eine  Aenderung  derselben  durch  irgend  weldie 
Ursachen  herbeigeführt,  muss  nothwendig  auch  diese  Löslich- 
kdtSTerhältnisse  modificireD. 

*)  E.  II  ei  den,  iandw.  YersuchBstfttioDeo,  8,  4&7. 
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XXX. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  tiberjodsauren  Salze. 

Von 

(Monatsber.  d.  kün.  Akad.  d.  Wissensch,  zu  Berlin.  >tuv.  1 867.) 

Seitdem  MagnuB  und  AnuneriDtlller  im  Jahre  1833 
die  Uebeijodfläure  entdeckt  und  die  Alkali-  und>Silbenalze 
beschrieben  haben,  sind  diese  interessanten  Verbindungen  nur 

von  wenigen  Chemikern  weiter  veitolgt  worden.  Allerding« 
hatte  icli  eini^^e  Jahre  später,  gelegentlich  meiner  Unter- 
Buchungeu  der  jodsauren  Salze,  neue  Bildung» weisen  der 
Ueberjodsäure  gefunden,  auch  die  Formen  einiger  ihrer  Salze 
n&her  bestimmt;  eine  speeielle  Arbeit  Uber  dieselben  gedieh 
indessen  wenig  Ober  die  ersten  Anfänge  hinaus. 

So  ist  denn  nur  eine  Abhandlung  von  Lauglois  au-s  dem 
Jahre  1852  zu  erwähnen,  welche  sieh  mit  den  Hyperjodaten 
eingehender  beschäftigt,  allein  diese  Arbeit  ist  viel  zu  frag- 
mentarisch, als  dass  sie  dne  sichere  Grundlage  fttr  unsere 
Kenntnisse  abgeben  könnte. 

Die  Uebeijods&ure  gehört  su  jener  kleinen  Gruppe  von 
Sfturen,  deren  Anhydride  7  At.  Sauerstoff  enthalten.  Es  sind 
die  Ueberchlorsäure  und  die  Uebermaugausäure,  welche  hierher 
gehören,  und  nicht  mit  Unrecht  vermuthet  man,  dass  auch  die 
höchsten  Säurestufen  des  Osmiums  und  Rutheniums  Glieder 
dieser  Gruppe  sei^  Erst  in  der  letzten  Zeit  ist  das  Anhydrid 
der  Uebermangansäure  auf  Mitsoherlich'a  Veranlassung 
dargestellt  worden  p  allein  die  Anhydride  der  Ueberchlor- 
uüd  Ueberjodsäure  sind  zur  Zeit  noch  unbekannt. 

Wenn  die  Oxygäuren  der  Chlor'iTnppe  auch  irewisser 
Analogien  nicht  entbehren  —  wir  werden  in  dieser  Hinsicht 
die  Isomorphie  ihrer  Salze  anzuführen  haben  —  so  treten 
doch  wesentliche  Verschiedenheiten  schon  in  Bezug  auf  ihre 
Bildung  hervor. 

Ich  brauche  nicht  an  die  Bildungsweise  der  Ueberchlor- 
säure zu  erinnern  ;  jodsaures  Kali  liefert,  wie  ich  längst  ge- 
zeigt habe,  beim  Erhitzen  kein  Uberjodsaures  Kali,  und  um- 
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gekehrt  wird  chiorsaiires  Kali  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  bei  Gregenwart  freier  Basis  niehi  zu  ttberohlorsaurem  Salz. 

Schon  in  der  ersten  Arbeit,  welche  wir  Ober  die  lieber- 

jodsäure  von  ihren  Entdeckerb  besitzen,  übcnaBcht  das  Vor- 
handensein zweier  SUttiguugsstufen  bei  den  Alkali-  undSilber- 
salzeu;  eine  dritte  habe  ich  später  bei  den  Balzen  des  Bary  ums, 
Strontiums  und  Galciums  naohgewiesen,  und  Langlois  führt 
noch  andere  auf.  Etwas  Derartiges  fehlt,  wie  es  sohdnt,  der 
Ueberehlorsftttre  ganz;  mir  ist  es  nidit  gelungen ,  basische 
Salze  derselben  zu  erhalten,  und  somit  ist  das  Studium  der 
Ueberjodbäure  ein  Gegenstand  von  viel  grösserem  Umfange, 
welcher  wohl  geeignet  sein  dürfte,  einen  EinÜuss  auf  unsere 
Vorstellungen  von  den  Beziehungen  einer  Säure  zu  ihren  ver- 
Bchiedenen  Salzen  auszuüben«  IMeser  Umstand  hat  mich  Yor- 
zogsweise  bestimmt,  die  ttbeijodsauren  Salze  eingehend  zu 
untersuchen. 

Langlois  erklärte  die  Säure  für  fünfbasischj  weil  sie  im 
freien  Zustande  5  At.  Wasser  enthalte  und  diese  in  den  von 
mir  beschriebenen  Hjpeijodaten  des  Barynms  etc.  durch  5  At 
Basis  ersetzt  seien.  In  den  llbrigen  Salzen  nahm  er  soge- 
nanntes basisches  Wasser  an,  z.  B. : 


Man  findet  indessen  in  Langlois'  Arbeit  nirgends  einen 
Beweis  dafttr ,  dass  das  Wasser  der  fiberjodsauren  Salze  oder 

ein  bestimmter  Theil  desselben  ein  Vertreter  von  Basis  sei. 


NaO 
4H0 
AmO 
4H0 


5BaO 
5H0 


3PbO 
2H0 


Aber,  abgesehen  hiervon,  musste  Langlois  wissen,  dass  es 
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ein  Silbersalz  mit  2  At.  Ba^is  und  nur  1  At  Wassel,  uud  dass 
es  ein  Kali  - ,  ein  Natron  -  und  ein  Bilbcrsalz  giebt ,  welche 
waBserirei  siud  und  nur  1  At.  BaBis  entbalteu,  TliatsacheOi 
welche  er,  einer  kicbt  aafgebauten  Hypotbese  zu  Liebe,  igi^o- 
rirt  hat. 

Das  Faktische  ist:  es  giebt  verschiedene  Sättiguugs- 
gtnfen  bei  den  ttberjodsauren  Balzen.  Es  entsteht  also  die 
Frage:  Welche  derselben  ist  die  normale?  Offenbar  diejenige, 
in  welcher  das  YerhältnisB  des  Metalls  zum  Jod  dasselbe  ist 
wie  in  der  freien  Säure,  in  weleher  an  Stelle  des  MetalU  die 
Äquivalente  Menge  Waaseretoff  enthalten  ist 

Diese  Frage  lässt  sich  indessen  nicht  eher  beantworten, 
bevor  feststeht,  welche  Zusammensetzung,  d.  h.  wie  viel  Was- 
serstoffatome  das  Säuremolekül  hat 

Die  Fintdecker  der  Säure  haben  keine  Angaben  über  ihre 
Zusammensetzung  mitgetheilt.  Bcngicser,  welcher  im 
Giesscner  Laboratorium  Versuche  über  die  Darstellung  der 
Ueberjodsäure  anstellte,  führt  an,  die  Krystalle  schmelzen  bei 
130^,  verlieren  bei  160<>  ihr  Krystallwasser,  und  der  Best  zer- 
setze sich  bei  190<>  in  Jodsäure  (anhydrid)  und  Sauerstoff. 
Aus  diesen  Angaben  würde  folgen,  dass  das  Anhydrid  der 
Säure,  JiO;,  sich  bei  160*^  bildet  und  eine  Temperaturerhöhung 
von  30*'  erträgt.  lieber  die  Menge  des  Wassers  erfahren  wir 
niehts. 

Langlois  bestätigt  denSehmelzpunkt  derkrystallisirten 
Säure,  130^;  er  findet  aber,  dass  sie  erst  bei  200^  alles  Wasser 
und  zugleich      ihres  Sauerstoffs  verliert,  indem  sie  sich  in 

JodsUureanbydrid  verwandelt.  Die  Menge  des  Wassers  und 
des  Sauerstoffs  fand  er  ^  2B,Q4  p.C.  und  daraus  scliloss  er, 
die  krystallisirte  Uebegodsaure  enthalte  5  At.  Wasser. 

Offenbar  liegt  in  diesen  Angaben  mehr  als  ein  Wider- 
spruch. Krystalle  reiner  Ueberjodsäure,  die  aus  dem  uiange- 
rothen  Silbersalz  durch  Watsser  bereitet  war,  behalten  über 
Schwefelsäure  ihre  Durchsiehtigkeit  und  verlieren  nichts  am 
Gewicht.  Erhitzt  man  sie  vorsichtig  in  einer  kleinen  Retorte, 
so  hinterlassen  sie  73,26  p.C.  Jfi^ ,  dessen  Jodgebalt  durch 
eine  volnmetrischeProbe  sich  leicht  controliren  läset  Hieians 
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folgt,  in  Uebereinstimmang  mit  Langlois,  dass  die  krystalU- 
sirte  Bäum 

JO^  »  j^O,    öHjO  ist 
Erwärmt  man  stb  ImTraekenapparatauf  100^,  so  scbmilxt 
sie  oiebt  und  yerliert  aocli  nichts  am  Gewiebt.  Allein  zwiseben 

130"  und  136*^  schmilzt  sie  und  zersetz f  sich  schon  hei  dieser 
Temperatur  allmählich,  aber  volfs:f(indi^/  m  Jods^nureanhydrid 
Sauerstoff  und  Wasser,  so  dass  gauz  unmöglich  ist,  das 
Anhydrid  J2O7  darzustellen. 

Dieses  Verhalten  der  krystallisirten  Sfture  Ifisst  nicht  er- 
kennen, ob  der  ganaee  Wasserstoffgebalt  der  Säure  selbst  an- 
gehört, oder  ob  ein  Theil  desselben  in  der  Form  von  Wasser 
Yorhaudcu  ist,  in  welchem  Falle  daR  Hydrat  Bein  könnte; 

H3 JO5  +  aq  oder  HJO4  +  2aq 
oder  HsJ^Oii    aq  oder  H^JjOg  +  3aq  o.  s.  w« 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Gewiehtsabnabme  der 

Säure  beginnt,  und  die,  bei  welcher  die  Zersetzung  sich  voll- 
endet, liegen  einander  so  nahe,  dass  man  nicht  sagen  kann, 
es  trete  eine  gewisse  constante  Menge  Wasser  früher  aus,  als 
der  Kest  und  der  Öauerstoft'. 

Wir  sehen  uns  mithin  auf  die  Untersuchung  der  Salze 
hingewiesen,  um  su  erfahren,  wie  viel  Atome  Wasserstoff  im 
SfturemolekHl  enthalten  sind.  Die  Entdecker  der  Säure  haben 
sich  auf  die  Kalium-,  Natrium-  und  Sillicisul/e  hcbcli i;iiikt  ; 
meine  eigenen  Versuche  gehen  bis  jet/.t  kaum  Uber  dieselben 
8aize  hinaus,  und  somit  kann  die  vorliegende  Mittheiiuug  nur 
den  Zweck  haben,  dieKenntniss  der  Thatsaohen  zu  erweitem, 
ohne  sieh  auf  die  Lösung  der  Frage  einzulassen. 

Veherjodtaures  Silber.  Die  Siibersalze  der  Uebeijodsänre 
sind  in  jeder  Hinsicht  aus^ezcichuütc  Verbindungen.  Die 
Entdecker  der  Säure  beschrieben  ihrer  zwei,  imd  ich  werde 
sogleich  zeigen,  dass  es  noch  ein  drittes  giebt. 

Versetzt  man  die  Auflösung  Ton  einem  flbeijodBauren 
Alkftü-  oder  Erdsalz  mit  salpetersauiem  Silber,  so  entsteht 
unter  allen  Umständen  ein  Niederschlag.  Ist  die  Flttssigkeit 
durch  Salpetersäure  ziemlich  stark  sauer,  so  hat  der  Nieder- 
schlag eine  grünlich-gelbe  Farbe  und  ist  zuweilen  krystalli- 
nisck  Er  l<tot  sich  in  YcrdiUmter  Salpetersäure  aut  und 
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kn  stallisirt  daraus  in  gelben^  durchöichtigen,  diaraantglän- 
zenden  Ehombo^^dern  ^  die  eineu  Endkanteuwiiikel  voe  74<> 
haben,  mit  dem  ersten  stumpferen  und  der  ßndflitohe  com- 
binirt  sind  und  am  Licht  sieh  dunkel  illrb^  Doroh  Erwärmen 
mit  Wasser  wird  dieses  gelbe  Salz  mit  Beibehaltung  seiner 
Form  in  e'iu  dunkelzinnoberrotbes,  bei  feiner  Vertheüung  fast 
sdnvarz  erseheinendes  Salz  verwandelt,  dessen  Pulver  jedoch 
immer  roth  ist.  Wie  wir  aus  den  Versuchen  von  Magnus 
und  Ammer müller  wissen,  beruht  der  Unterschied  beider 
Salze  auf  ihrem  verschiedenen  Wassergehalt.  Das  gelbe  Salz 
ist  Ag4J20j) +  3aq,  das  rotbe  ist  A^iJ^Og  +  aq.  Ich  habe 
gefunden,  dass  das  erstere,  trocken  bis  100^  erwärmtj  seinen 
^<7?irew  Wassergehalt  (Bp.C.)  verliert,  und  halte  demnach  den- 
selben lediglich  für  ürystallwasser  *). 

Bekanntlich  verwandeln  sich  diese  Salze  in  der  Hitze 
unter  Sauerstoffentwieklnng  in  ein  Gemenge  von  Silber  und 
Jodsilber,  2Ag/2AgJ,  allein  ich  habe  mich  überzeugt,  dass 
sie,  vorsichtig  geschmolzen  (was  eine  Temperatur  von  mehr 
als  300^  erfordert)  zuvörderst  unter  Verlust  von  ^3  des  Sauer- 
stoffs in  ein  Gemenge  von  Silber  und  jodsaurem  Silber, 
2Ag,2AgJ0^,  Ubergehen. 

Fällt  man  aber  die  Auflösung  eines  IlbeijodsaureD  Salzes, 
welche  weniger  freie  SalpetenE^ure  enthält ,  oder  fast  neutral 
ist;  mit  salpetersanrem  Silber,  so  ist  der  entstehende  Nieder- 
schlag braun  und  nach  dem  Absetzen  fast  schwarz.  Wie  mir 
scheint,  hat  man  dieses  Salz  bisher  für  identisch  ujit  dem 
rothbraunen  Ag4J209  +  aq  gehalten.  Diess  ist  unrichtig ;  der 
Niederschlag  ist  ein  wasserfreies  basisches  Salz,  genau  ent- 
sprechend jenen  Hypeirjodaten,  welche,  wie  ich  vor  langer 
Zeit  schon  gezeigt  habe,  beim  Erhitzen  der  Jodate  von  Ba^ 
ryum  etc.  sich  bilduu,  mithin  Ag^JO^.  Es  ist  bis  200^'  unver- 
änderlich, Hclimilzt  später  und  hinterlässt  87,4  p.C.  eines 
Gemenges  von  J  Mol.  Jodsilber  und  2  Mol.  Silber,  AgJ,2Ag2, 
die  sich  durch  verdünnte  Salpetersäure  leicht  trennen  lassen. 

Ich  habe  den  Jodgehalt  löslicher  Hypeijodate  sehr  häufig 

• )  Es  ist  eine  un^a; wohnliche  Erscheinung,  dass  zwei  Hydrate  des- 
bülbeu  SmIzoss  ihm'  m)  gnriz  vi^rschuiflene  Farbe  haben.  Viel  hiiuti^^er 
fiiud  Farbeuditft^rtiuzeQ  bei  einem  wasserfreien  Öak  und  seinem  Hydrat. 
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in  Form  dieses  Salzes  beBtimmt,  und  entweder  die  Menge  des 
seharf  geiroekneten  Salxes  oder  die  jenes  Gemeoges  naeh  dem 
Sefamelseii  des  Salzes  ermittelt.  Die  Besultate  sind  um  so 
sehSrfer,  je  weniger  freie  Salpetersäure  bei  der  Fällung  zu- 
gegen war. 

Man  siebt,  dass  dieses  Salz  der  kryBtaiÜBirten  Ueberjod- 
saure  entapricht 

Alle  diese  Silbersalze  verwandeln  siob,  wenn  man  sie 
mit  Salpetersäure  erhitzt^  oder  ihre  AuflttoUDg  in  dieser  Säure 
in  der  Wärme  yerdanipft,  in  ein  schön  orangerothes  Salz, 
dessen  Krystiille,  obwohl  sehr  klein,  sich  doch  als  Quadrat- 
oktaeder erkennen  lassen,  deren  Endkanten  unter  99**,  die 
Seiteukauten  unter  133^  zusammeustossen.  ' 

Dieses  Salz  ist  AgJ04  und  zerfällt  durch  Wasser  in  freie 
Säure  und  das  basischere  Salz  Ag4J209,  und  zwar  erscheint 
bei  Anwendung  von  kaltem  Wasser  das  gelbe  Hydrat  mit 
3  aq,  mit  heissem  Wasser  das  braunrothe  mit  aq.  Dieses  Ver- 
halten, welches  die  Entdecker  der  Säure  schon  beobachteten, 
giebt  das  beste  Mittel  ab,  reine  Ueberjodsäure  zu  erhalten, 
wozu  weder  das  Bleisalz  noch  das  Barytsalz  sich  eignen. 

Bei  der  2)ersetzting  durch  Wasser  treten  4  MoL  AgJ04 
in  Wirksamkeit  gegen  Wasser: 

4AgJ04+H20«2HJO„Ag4J.i09.  Oder 
4AgJ0,  +  5H2O  =  2H5J0«;Ag,  J.Ü,. 

Ueherjoäsaw  CS  Natron.  Die  Bildung  eines  fast  unlöslichen 
Salzes  beim  EiDleitcn  von  Chlor  in  ein  Geraisch  von  jod- 
saurem Katron  und  Natronlauge  führte  bekanntlich  zur  £nt- 
deekung  der  Uebeijodsäure,  und  wir  wissen  durch  Magnus 
und  Ammermflller,  dass  dieses  Natronsalz,  dem  gelben 
Silbersalze  genau  entsprechend,  Na4J20y  -|-  3aq  ist. 

Langlois  fand,  dass  es  das  Wasser  erst  bei  einer  Tem- 
peratur tiber  200^  verliert,  und  folgerte  daraus,  dass  es  basi- 
sches Wasser  sei.  Ich  habe  mich  zwar  tiberzeugt,  dass  bei 
220^  die  3  Mol.  Wasser  entweichen,  erkläre  es  jedoch  im 
Hinblick  auf  die  Silbersalze  fUr  ganz  ungerechtfertigt,  das 
Salz  als  wasserstoffhaltig,  etwa  als  (Na2,H3)J06  zn  betrachten. 

Wir  wissen  ferner  aus  den  Versuchen  von  Mai?,iHi^  und 
AmmeimUiler,  dass  es  in  der  Hitze  zuerst  ^^j^,  schliesslich 
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%  seines  Sauerstoffs  verliert  und  Körper  von  der  Zusammen- 
Bctzun^  Na4Js03  und  Ng^^jO  hinterlftsst,  von  d«im  der 
letEtere  gewöbnlieli  als  2NaJ,Na,0  gedacht  wird,  während 
die  Natur  des  ersten  bisher  noch  nieht  mit  Bestimmtheit 

erkannt  ist.  Icli  will  bei  dieser  Gelegenheit  beineikcii ,  dass 
unterhalb  der  Glühhitze  noch  eine  andere  Anordnung  der 
Atome  erfolgt,  welche  die  Bildung  von  jodsaurem  Katron, 
NaJOg ,  zur  Folge  hat 

Dieses  in  Wasser  fast  nnlösliehe  Natronsalz  Idst  sieh  in 
freier  UeberjodsUnre  anf ,  und  aus  einer  solchen  Auflltaung 
erhielten  Magnus  und  Ammermtiller  weisse  luftbeständige, 
leichtlösliche  Krystalle,  welche  kein  Wasser  enthalten  und 
in  der  Hitze  70  p.C.  reines  Jodnatrium  hinterlassen.  £s  ist 
also  KaJO«« 

LOst  man  daft  Sals  Na4 J2O9  in  sehr  verdllimter  Salpeter- 
säure auf,  so  krystallisirt  daraus  in  der  Regel  freilich  ein 

seehsgliedriges  Hydrat  mit  3  Mol.  Wasser,  unter  Umständen, 
namentlich  bei  grösserem  Znsatz  von  Salpetersäure,  jenes 
wasserfreie  balz,  dessen  Krystalle  farblos  und  durchsichtig 
sind  und  dem  viergliedrigen  System  angehören.  Es  ist  iso- 
morph dem  entsprechenden  Silbersalz  AgJOi. 

Das  sechsgliedrige  Hydrat  NaJ04  4'3aq,  dessen  die 
Entdecker  der  Säure  nicht  erwähnen,  ist  eines  der  interessan- 
testen Hyperjodate.  Es  erscheint,  wie  schon  gesagt,  in  der 
Re^el,  wenn  die  Auflösung  des  schwer  löslichen  basischen 
J^alzes  in  Salpetersäure  erkaltet  oder  eingedampft  wird,  und 
bildet  farblose,  durehsichtige  Khomboeder,  Endkantenwinkel 
94<^  28 ^  welche  mit  dem  ersten  stumpfere,  dem  ersten 
schärferen,  dem  zweiten  Prisma  und  der  Endfläche  eombinirt 
sind.  Uiese  Krystalle  sind  in  ausgezeichneter  Weise  hemi- 
morph  ähnlich  denen  des  Turmalins.  Die  Endfläche  tritt  nur 
an  dem  einen  Ende,  und  zwar  sehr  ausgedehnt  auf,  das  erste 
stumpfere  RhomboMer  nur  an  dem  anderen  Ende.  Das  Haupt- 
rhombo6der  und  das  erstere  schärfere  kommen  an  beiden 
Enden  Tor,  ihre  Flächen  treten  aber  an  dem,  wdchee  die 
Endfläche  trägt,  sehr  zurttck.  Stets  sind  diese  Krystalle  mit 
den  rbuiiiboedrischen  Endecken  auf-  und  aneinander  gewach- 
sen, uud  somit  liegt  die  Endfläche  an  dem  oberen  freien  Ende. 
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Diese  scbon  an  der  Luft  verwitternden,  iu  1 2  Th.  Wasser 
Yon  mittlerer  Temperatur  Idsliehen  Kiystalle  Teriieren  ihren 
ganten  WatKiergebalt  (3  MoL  20,1  p.0.)  schon  Uber  Sehwefel- 
säure,  sowie  auch  bei  \00^,  Bei  etwa  275<^  yerwandelt  sieh 

der  Rest  iu  jodsaures  Natron,  welchtö  uatürlicli  späterhiii  in 
Jodnatrium  und  Sauerstoti  zerfällt. 

Ueberjodsaures  KaiL  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
erhitzte  Anfldsung  yon  jodsanrem  Kali,  welche  mit  Aetzkali 
versetet  ist^  sdieidet  sieh  zuletzt  ein  krystallinisehes  sehwer- 
lösliches  Salz  ab.  Obgleich  dieses  Verhalten  ftusserlieh  dem 
des  jodsauren  Natrons  vollkommen  gleicht,  so  ist  das  Resultat 
dennoch  verschieden.  Denn  ich  kann  nur  bestätigen,  was  die 
Entdecker  der  baure  bereits  gefunden  haben,  dass  diess  Uber- 
jodsaure  Kali  ^KiO^^  also  dem  eben  beschriebenen  Natron- 
salze und  dem  orangefarbigen  Silbersalze  analog  ist 

Es  erfordert  fast  300  Th,  Wasser  yon  mittlerer  Tempe- 
ratur zur  AufU^sung,  und  seine  Erystalle  sind  daher  sehr  klein. 
Indessen  ist  es  mir  ^^e^lückt ,  ihre  Form  zu  bestimmen,  und 
ich  habe  mich  tiberzeugt,  dass  es  mit  dem  überchlorsauren  Kali 
isomorph  ist  *).  Die  Auflösung  reagirt  sauer. 

Die  Entdecker  der  Uebeijodsäure  fahren  an,  dass  dieses 
Kalisalz  durch  Behandlung  mit  HKO  in  ein  noch  schwerer 
lösliches  fein  krystallinisches  Salz  K4J2O9  übergeht,  dessen 
Analyse  keinen  Wassergehalt  ergab. 

Ich  habe,  in  gleicher  Art  verfahrend,  nienials  dieses 
wasserfreie  Öalz,  sondern  ein  Hydrat  desselben  mit  9  Mol. 
Wasser  in  ansehnlichen,  farblosen,  vollkommen  durchsichtigen 
Krystallen  erhalten,  welche  dem  eingliedrigen  System  ange- 
boren und  sieh  schon  in  nahe  10  Th.  Wasser  yon  mittlerer 
Temperatur  auflösen.  Der  gesammte  Wassergehalt  (22%  p.C.) 
lässt  sich  schon  Uber  Schwefelsäure  oder  auch  bei  1 00*^  ent- 
fernen, es  kann  also  hier  ebenso  wie  bei  dem  entsprechenden 
Natronsalze  nur  von  Krystallwasser  die  Bede  sein.  Sein  Ver- 
halten in  der  Hitze  ist  genau  so,  wie  Magnus  und  Ammer- 

*)  KCIO4  EJO4 
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mttller  von  dem  wasserfreien  Salze  anführen,  beide  verlieren 
%  ihres  Sauersti)ffs  und  hinterlassen  K4J2O,  vorläufig  als 
KaO,2KJ  zu  betraobton,  und  aueb  iefa  habe  nicht  findeu  kdu- 
neii,  dass  in  geringeren  Hitsgraden  ein  Produet  entsteht, 
welobes,  wie  bei  dem  entspreefaendenNatronBahe,  3  At  Sauer- 
stoff enthält. 

Ueherjodmures  Ammoniak.  Unsere  Kenntnisse  von  den 
Hyperjodaten  des  Ammoniaks  beschranken  sich  aut"  die  An- 
gabe von  Langlois,  dass  ein  gut  kry stall isirtes  Salz  von  der 
Zusammensetzung  AmJ04  +  2aq  existirt,  welches  sehwer 
löslich  ist,  sauer  reagirt  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Explo- 
sion zersetzt  Meine  eigenen  Versuche  Uber  die  Sftttigungs- 
stufen,  welche  hier  existiren,  sind  noch  nicht  zum  Absciiluss 
gediehen ;  ich  beschränke  mich  für  heute  auf  die  Bemerkung, 
dasB  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  stets  ein  Salz  in  gut 
messbaren  zwei-  und  eingliederigen  (oder  rbombo^drischen  ?) 
Krystallen  sieh  bildet,  welches  durch  die  Formel  Am4J<|Oo  + 
3aq  bezeichnet  ist,  bei  100<^  sein  Erystallwasser,  später  Am- 
moniak verliert  und  bei  etwa  200®  heftig  detonirt. 

Die  bisher  besprochenen  Salze  sind  solche  der  eintverlM- 
Metalle:  Silber,  Kalium,  Natrium  (Ammouiutn).  Wenden 
wir  uns  jetzt  zu  den  Hyperjodaten  zweiwerthiger  Metalle.  Ich 
habe  schon  bemerkt,  dass  Langlois  zwar  die  Salze  von  Ba- 
ryum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Zink,  Kupfer  und  Blei 
untersucht  hat,  jedoch  so  unvollkommen,  dass  neue  Versuche 
unbedingt  nöthig  sind.  Ich  muss  mich  indessen  heute  damit , 
begütigen,  die  Kesultate  meiner  Untersuch uugeu  der  Baryum- 
salze  vorzulegen. 

Ueberjoäsaurer  BcayU  Vermischt  man  eoncentrirte  Auf- 
litoungen  eines  libeijodsauren  Alkalis  und  eines  Baiytsalzes, 
so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag.  Dieses  in  Wasser 
äusserst  schwer,  in  Salpetersäure  leicht  lösliche  Sak  ist 
Ba2J209,  und  enthält  lufttrocken  7  Mol.  Krystallwasser,  von 
welchen  4  Mol.  unter  200<^,  der  Rest  bis  300*^  entweicht.  Die- 
ses bildet  sich  ebensowohl  aus  K4J2O9  als  aus  NaJ04  >  ^ 
die  Flüssigkeit  im  letzten  Falle  sauer.  Enthält  aber  die  Flüs- 
sigkeit von  Anfang  an  freie  Salpeters&ure^  so  scheidet  sich  das 
Salz  aus  der  heissen  Flüssigkeit  wasserfrei  als  Ba^J209  aus. 
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Bei  Luftausschluss  erhitzt,  giebt  dieser  Uberjodsaure 
Baryt  '/u  des  Saueratoffs,  dann  ^4  Jods,  und  binterlässt  einen 
gelbliehen  Rftekstaod  von  Ba5J20,2.  DieBS  iat  aber  dasselbe 
Salz,  dessen  Bildung  beim  Glühen  von  jodsanrem  Baryt  ich 

Bchon  vor  langeiei  Zeit  uach^^ewiesen  und  dessen  entsprechen- 
des Silbersalz  ich  zuvor  bescbi  leben  habe. 

Ich  b^be  viele  Versuche  angestellt,  das  Analogon  der 

Hyperjodate,  BaJ208,  zu  erhalten.  Dass  es  durch 

gegenseitige  Zersetzung  nicht  entsteht,  dass  statt  seiner  das 

basischere  Salz  Ba2J209  sieb  bildet,  habe  ich  vorher  gesagt. 
Behandelt  man  dieses  letztere  mit  einer  Aufbisung  von  reiner 
Ueberjodsäure ,  so  löst  es  sich  zwar  in  dem  Verhäitniss  auf, 
dass  die  Auflösung  gegen  1  At  Baetwa2At  J  enthält,  allein 
bei  freiwilligem  Verdunsten  erhält  man  nur  Krystalle  von 
Ba2J209,  so  dass  es  seheint,  als  ezistire  die  Verbindung  BaJsOg 
nur  in  aufgelöster  Form.  Auch  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Baryunihydroxyd  H.^Ba02  (Barytwasser)  mit  der  Vorsieht  in 
Ueberjodsäure  tropft,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  bleibt, 
ist  der  entstehende  Kiedersoblag  B%J20g  -\-  5aq« 

Erhitzt  man  übeijodsauren  Baryt  in  einem  bedeckten 
Platintiegel,  so  ist  der  Erfolg  ein  anderer  als  hei  Luftah- 
schluss.  Man  erhält  alsdann  einen  gesehmohenm  Rttckstand, 
welcher  an  Wasser  H^BaO^  und  viel  BaJ2  abgiebt,  wälüead 
der  ungelöste  Tbeil  nclieii  tiberjodsaurem  auch  nicht  unbe- 
deutend kohlensauren  Baryt  enthält  Es  ist  also  erwiesen, 
dass  ein  Theil  des  Salzes  ^/g  seines  Sauerstoffs,  aber  kein  Jod 
Torliert,  und  sich  in  BaJsyBaO  verwandelt 

Ausser  diesem  Barytsalz  existirt  also  flfr  jetzt  nur  noch 
Ba5J20|2,  dessen  Beständigkeit  in  hohen  Temperaturen  eine 
sehr  bemerkens Werth e  Erscheinung  ist  Es  sei  mir  gestattet, 
daran  zu  erinnern,  dass  ich  die  Bildung  dieses  Salzes  ans 
Jodbaryum  und  ßaryumsttperoxyd  schon  vor  langer  Zeit  be- 
schrieben habe. 


Welche  Folgerungen  sich  ans  der  Zusammensetzung  der 
Hyperjodate  in  Bezug  auf  die  Zahl  der  Wasserstoffatome  in 

derü  Säuremolekül  und  auf  dessen  Constitution  ergeben,  wird 
sieb  erst  übersehen  lassen,  wenn  eine  hinreichende  Zahl  von 
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Salzen  mehrwerthiger  Metalle  untersucht  sein  wird,  und 
behalte  ich  mir  vor,  später  auf  diesen  Gegenstand  zurttckza- 
kommeiL  ^Hier  nur  einige  BemerkungeD  Uber  die  SAuregnippe^ 
EU  welcher  die  UebeijodiAiiTe  gehört 

Die  ttberehloifuiuren  Salse  sind  niir  im  einer  einzigen 
Sättiguügbieihe  bekauiit  *). 

RGK)4,k01sOs. 

Die  fme  ^ure  HCIO4  ist  flflssig  nnd  leicht  zersetzbar. 
Bie  bildet  mit  1  Mol.  aq  ein  krystallisirendes  Hydrat  Das 

Anhydrid  CUO,  ist  unbekannt 

Auch  von  den  UbermaDgausauren  Salzen  kennen  wir  nur 
eine  Keihe: 

ItMnO«  und  ilMnsOg. 

Die  freie  Säure  HMnO^  ist  nicht  in  concreter  Form,  ihr 
Anliydrid  Mn207  als  Flüssigkeit  bekannt  Beide  sind  sehr 
leicht  zersetzbar. 

Von  den  ttberjodsauren  Salzen  sind  vorläufig  drei  Beihen 
bekannt : 


RJ04 

J.2O9 

R5JO6 

*AgJ04 

II 

U«  K2J2O9 

II 

*  NaJ04 

AgjJ.Og 

♦KJO4 

Na4J.,09 

*  K,  J^O» 

ArnjJjOg 

*  Baj J A 

(Die  mit  einem  *  bezeichneten  Salze  sind  wauerfre!  erhalten.) 

Es  erscheint  naturgemUss ,  die  erste  lieihe  die  normale 
zu  nennen;  dann  haben  wir  zwei  Arten  basischer  Salze:  halb- 
und  fUnftel'Hjpei()odate.  Dann  aber  ist  die  Säure  selbst 
also  monobydriscb,  und  die  krystalHsirte  würde  2  Mol  Wasser 
als  solehes  enthalten. 

Allein  diese  normalen  Salze  existiren  nur  bei  einwer- 
thigen  Metallen  und  reagiren  sämmtlielj  sauer;  die  halb- 
basischen hingegen  bilden  sich  in  sauren  Flüssigkeiten  und 

')  KCIO«  löst  sich  in  Kalilauge  nicht  besser  als  in  Wasser  und 
kiystallisirt  unverändert  heraus. 
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existiren  bei  eio-  und  uiehrwertbigea  Metallen.  Sie  könnten 
folglich  mit  grösserem  Reebt  als  normale  gelten,  obwohl 
KiJsO^  alkalkieh  reagirt.  Dann  wtUe  die  Store  H4J,09  tetra- 
hydrisch,  die  krystallieirie  enthidte  3  Mol  Waaser,  und  die 

erste  Balzreibe  wäre 

K4J2O7  i 
J2O7  i 

Nimmt  man  endlieh  mit  Langlois  die  SAare  ab  H5JO«, 
als  pentahydriseh,  so  ist  die  letzte  Salzreihe  die  normale  nnd 

die  beiden  anderen  sind : 

Kein  Salz  der  Ueberjodsäure  zeigt  neutrale  Reaetion. 


XXXI. 

Ueber  die  alkalische  Reaetion  einiger  Minerale* 

Von 

Prot  A.  Kexmgott. 

In  AneehloBs  an  die  früher  (dies.  Jonm.  101,  1  nnd  474) 
mitgetheilten  Versuche  habe  ich  noch  fernere  Veranche  in  Be- 

ticil  d(i  alkaliseben  Kcactiou  angestellt,  deren  Resultate  die 
nachioigenden  sind: 

ApophyllU.  Da  bei  farblosem  und  rosenrotbem  Apophyliit 
von  Attdreasberg  am  Harz  und  bei  weissem  aus  dem  Fassa- 
thale  in  Tirol  starke  alkalisehe  Reaetion  beobachtet  worden 
war,  prüfte  ich  den  weissen  unduiehsiehtigen  Apophyliit, 
welcher  in  Blasenräumen  dcHPhonolitb  von  Aussig  in  Böhmen 
aufgewachsene  Ki  s^talle  P.  ccPc^^ ,  zum  Theil  mit  (jP  bildet, 
welche  Krystalle  aul  nadelförmigem  Natrolith  aufgewachsen 
und  häufig  ron  den  farblosen,  durchsiebtigen  Krystalleu 
00  F..  P  desselben  durchwacbsai  sind.  Der  wenig  glänzende 
Apophyliit,  welcher  sichtlich  stark  durch  Verwitterung  an- 
gegriffen ist,  während  der  begleitende  und  eingewachsene 
Natrolith  frisch  erscheint,  zeigt  nur  deutliche  basische  Hpal- 
tuugsüäcbeu.    Das  Pulver  eines  müglichst  reinen  bpultuugsr 

Jooni.r.  |inkt.€ltieiiite.  CW.  h.  19 
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sitteks,  aB  dem  man  yermittelst  der  Lape  keinen  Natralitli 
wabrnebmen  konnte  y  zeigte  in  der  bekannten  Weise  geprüft, 

keine  alkalibche  lieactiuii  oder  nur  Spuren,  wogegen  nach 
dem  Glühen  desselben  starke  Reaction  eintrat,  obgleich  durch 
Prüfung  des  frischen  Pulvers  mit  Salpetersäure  die  Anwesen- 
heit Yon  Kohlensäure  nur  *dureh  •  sehr  spärliche  Blasenentr 
wiekelung  nachzuweisen  war* 

NairoHih,  Der  soeben  erwähnte  Natrolitb  yon  Aussig 
stimmte  in  seinem  Verhalten  mit  den  frllher  geprüften  Natro- 
Htben  Uberein,  während  ein  radial  -  uadellormiges,  weisses, 
fttr  I^atrolith  gehaltenes  .Mineral  aus  der  Caldera  von  Parma 
nur  schwache,  nach  dem  Glühen  mehr  .oder  weniger  starke 
Ueaetion  zeigte.  Dieses  dem  Aussehen  nach  fttr  Natrolitb  zu 
haltende  Mineral  wurde  Ton  Herrn  Dr.  K.  t.  F ritsch  Ton  den 
Canaren  mitgebracht  und  ergab  nach  Herrn  Dr.  V.  Wartha 
12,37  p.c.  Wasser  und  bei  der  qualitativen  Prüfung  ausser 
den  wesentliclien  ßestandtheileu  des  Natrolith  nur  wenig 
Kalkerde  und  Magnesia.  Vor  dem  LOthrohr  schmilzt  es  ruhig 
zu  kleinblasigem  Glase. 

ThomsonU  von  Eaaden  in  Böhmen,  farblose,  halbdureh- 
sichtige  Krystalle;  das  weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alka- 
lisch, nach  dem  (ililhen  langsamer  und  schwächer.  In  Salz- 
säure ist  das  ungegiuhte  Pulver  löslich,  gelatinöse  Kiesel- 
säure abBcbeidend. 

IUmtU  aus  dem  Traehyt  ?om  Hohberig  bei  Oberbergen 
am  Kaisetet«hl  im  Breisgan,  Ton  Herrn  Prof«  Dr.  H.  Fiseber 
zur  Untersuchung  flbergeben,  mehr  oder  weniger  hellgran  und 
durchscheinend,  derb  mit  deutlichen  Spaltungsflächen,  vor 
dem  Löthrolii  weiss  und  trübe  werdend,  mit  scli wachem  Auf- 
wallen zu  blasigem  Glase  schmelzbar,  reagirte  als  Pulver 
deutlicbf  aber  schwach  und  langsam  alkalisch;  geglüht  wurde 
das  weisse  Pulver  graolieb  und.  reagirte  kräftig  alkaliseh,  ein 
Zeichen,  dass  Carbonat  yorhanden  ist,  wie  man  mit  Salpeter- 
säure am  schwachen  Aufbrausen  sieht  Das  Pulver  ist  auf- 
löslieh,  Kiesel gallerte  abscheidend. 

Mürgarii  aus  dem  Pfitschthale  iu  Tyrol,  krystalUnisoh- 
kleinblättriges  Aggregat  von  Eargarit  und  Biotit  Der  Marga- 
rit  sdimilzt  Tor  dem  Lttthrohr  zu  milebweissem  glasigen 

> 
V 
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Kuiail ;  da»  weisse  Pulver  reagirt  deutlich  alkalisch  y  wird 
durch  das  Glühen  graulichweiss  und  reagirt  schwächer.  In 
balpetergihire  ereoheint  das  Pulver  wenig  KHiUch ,  wenigstens 
ist  keine  Absoheidung  von  Kieselsäure  sichtbar. 

Hoimesit  yon  Warwiek  in  New- York,  blftttrige  Krystal- 
loide,  verwachsen  mit  weisseui  kiystallinischen  Calcit;  voll- 
kommen in  einer  Kiehtung  spaltbar,  die  Spaltungslamellen 
uicht  biegsam,  sondern  spröde,  röthlichbraun,  dünne  Lamellen 
mebr  gelblieh,  durchscheinend  bis  durebsicbtig  in  dünnen 
Lamellen,  glasartig  perlmutterglänzend.  Das  Pulver  istweiss, 
reagirt  sieralieb  kräftig  alkalisch ,  nach  dem  Olttben  ebenso, 
nur  etwas  langsamer.  Vor  dem  Lüthrohr  schnalzt  der  Holme- 
Sit  sehr  schwer,  wird  weiss,  minder  durchscheiuend  und  perl- 
mutterartig  glänzend  durch  einen  weissen,  emailartigen,  feinen 
Schmelz,  dessen  Bildung  man  auch  durch  die  Kobaltsolution 
erkennen  kann,  indem  er  blau  wird,  aber  nicht  so,  wie  bei 
derThonerdereaetion,  sondern  von  der  Farbe  eines  entstehen- 
den  Kobaltglases  und  nur  an  den  Stellen,  wo  wirklich  die 
bchüielzung  eingetreten  ist. 

Petimi  von  Zermatt  in  Waliis,  dessen  Verhalten  schon 
früher  beschrieben  wurde  ergab  bei  einer  anderen  sehr  reinen 
Probe  bei  grttnliebgraaem  Pulver  kräftige  alkalisehe  Reac- 
tion;  das  Pulver  wird  beim  Gltlhen  bräunliekgrau,  reagirt 
dann  ebenso,  nur  langsamer. 

Talk  von  Natice  Island  in  Nordamerika,  giossblättrig, 
blassgrUn  bis  gelblichweiss ,  perlmutterartig  glänzend,  mebr 
oder  weniger  durchscheinend,  fein  und  etwas  fettig  anzu- 
fühlen, weieh  und  biegsam;  vor  dem  Lüthrohr  sieh  wenig  auf- 
blätternd und  an  den  Bändern  zu  weissem  glasartigen  Email 
sehmelKbar,  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  rosen- 
TOth.  Das  weisse  Pulver  reagirt  vor  und  nach  dem  GrlUhen 
kräftig  alkalisch.  Das  Aussehen  dieses  Talks  ist  nicht  so 
frisch,  wie  das  des  früher  untersuchten  Talks  vom  St.  Gott- 
hard, er  sieht  gerade  so  aus,  als  wenn  er  ebenso  blassgrttn 
gewesen  wäre  und  durch  atmosphäriseheo  Einfluss  an  Frische 
einliebttsst  hätte. 

Serpentin  von  Zermatt,  eine  andere  Probe  uU  die  schon 
früher  untersuchte,  derb,  dicht,  im  Bruche  feinerdig,  hell 
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zeisiggriin,  matt,  undurchsichtig,  milde,  mit  dem  iMesser 
leicht  zu  Pulver  m  schaben.  Das  Pulver  ist  blass  gräolieb- 
weiss,  reag^rt  kräftig  alkalisch,  wird  beim  Gltthen  voTttber- 
gebend  grau,  dann  gdblieh weiss  und  reagirt  etwaa  lang- 
samer, aber  ebenso  stark  alkalisob.  - 

Ep^dat  vom  Matterhom  bei  Zennatt  in  Wallis,  im  Aus- 
sehen an  Zoisit  erinnernd,  langge»ti eckte,  dickstengli^e  Kry- 
stalloide,  welche  parallel  verwachsen  sind,  beim  Zerbrechen 
zwei  undeutliche Öpaltungsilächen  zeigend,  welche  unter  etwa 
115^  gegeneinander  geneigt  sind,  grilnliehgrauy  wenig  glän- 
zend, perlmutterartig  auf  denSpaltungsfläehen,  an  den  Kanten 
seh  wach  durehseheinend,  mttrbe;  das  Pnlver  ist  gelblieh- 
weiss,  reagirt  deutlich  alkalisch  (wie  die  früher  untersuchten 
Kpidote),  wird  l)eiin  Glühen  i^raulichweiss,  reagirt  dann  stark 
alkalisch,  weil  Carbonat  vorhanden  ist,  wie  die  Behandlung 
mit  Säure  zeigte.  Das  Pulver  ist  in  Salpetersäure  wenig  tös- 
lieh,  nach  dem  Gltthen  lOslieh,  geiatinftee  Kieselsäure  ab- 
seheidend.  Vor  dem  LOthrohr  sehwillt  der  Epidot  zu  bräun- 
lichschwarzcn-,  schlackiger  Masse  an,  nicht  weiter  schmelzbar. 
Die  |)arallül  g-eordneten  SteTiü;(^l  nind  durch  weissen  grob- 
körnigen Albit  auseinander  gehalten,  der  ebenfalls  von  Car- 
bonat wie  der  Epidot  durchzogen  ist,  Tor  dem  JU^throhr  zu 
(einblasigem  Glase  sebmiltft,  ah  Puker  deutlich  alkalisch 
reagirt  und  naeh  dem  Gltthen  sehr  stark»  Ein  gleicher  Epidot 
mit  der  einfachen  Angabe  aus  dem  8t.  Niklausthale  mit  gleicher 
Besrleitung  und  mit  perlnmttcrartig  glilnzoudenGlimiHeibiätt- 
cheu  und  Clilorit,  doch  weniger  von  Calcit  durchzogen,  trot/.- 
dem  das  Aussehen  weniger  frisch  ist,  daher  die  alkalische 
Reaction  vor  und  naeh  dem  Gltthen  gleiebmässig  deutlieb. 

ZaiHt  aus  Tirol,  blassgrttnliehgraue ,  halbdurchsichtige, 
wenig  glasartig  glänzende,  stenglig  prismatische  Krystalle, 
welche  die  bekannte  Oombinatiou  odP  .  ooPco  .  GoP  i  dar- 
stellen und  nach  den  Läugsliächen  zerklüftet  sind,  beziehungs- 
weise auch  deutlich  darnach  spaltbar ;  auf  den  Flächen  des 
Prisma  ooPs  ist  der  Glanz  wachsartiger  Ghieglanz,  auf  den 
Längs-  und  Spaltungsfiächen  perlmutterartiger,  während'auf 
den  kleinmnsehligen  BruchflMehen  der  waehsarlige  Glanz 
etwas  in  Diamantglanz  neigt.    Die  nach  deu  Läogsiiachon 
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zerklüfteten  Kry stalle  sind  parallel  denselben  mit  weisseiif 
weniger  durch scbeineodea  Lamellen  durchwachsen,  welche 
ein  etwas  verwittertes  Aussehen  haben,  doch  vor  dem  LOth- 
röhr  sich  gleich  verhalten.    Wegen  quer  durchgehender 

Sprünge  lassen  sich  die  Stengel  leicht  zerbröckeln.  Vor  dem 
Lötbrohr  erhitzt,  gehen  die  Stückchen  der  Länge  uaeb  (längs 
der  Hauptachse)  anseinander,  schwellen  mit  AufHcbäumen  zu 
voluminösen  «ehlackigen  Massen  an,  welche  an  der  Oberfläche 
zu  gelbliebem  Glase  schmelzen.  Das  weisse  Pulver  reagirt 
vor  und  nach  dem  Gltlhen  in  gleicher  Weise  recht  deutlich 
alkalisch.  Bemerkensvverth  erscheint  mir,  dass  bei  verticaler 
Streifnng  der  IM  ismentlUchen  ccP2 ,  die  in  eine  Art  Abrun- 
dung  überfuhrt,  niit  der  Stroilung  die  Sprünge  oder  Absonde- 
rungsflächen parallel  den  Längsflächen  einsetzen^  was  wenig- 
stens auf  homologe  Verwachsung,  wenn  nicht  auf  Zwillings- 
bildung hinweist  ^  da  auch  nach  diesen  Flächen  die  trOberen 
Lamellen  interponirt  sind,  selbst  grauer  Quarz,  in  welchem 
die  Zoi?>itkryatalle  eingewacbsi  u  «ind,  lamellar  interponirt 
ist,  die  beiden  Hälften  auBeiuauder  haltend. 

Zoisü  aus  Polk  County  in  Tennessee  (von  F.  A.  Genth, 
Sill.  Amer.  Journ.  33, 197  beschrieben)  'stenglige  Krystalloide, 
in  einer  Richtung  längs  der  Hauptachse  vollkommen  spaltbar, 
voii  Chalkopyrit  innig  durchwachsen,  gelblich-  bis  grünlich- 
grau, mehr  oder  weniger  durchscheinend,  perlmutterartig 
glänzend  auf  den  SpaUuugsflächen,  sonst  wachsartig  bis  schim- 
mernd. SpaltUDgslamellen ,  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  dehnen 
sich  der  Länge  nach  unter  Krttmmen  auf,  beginnen  mit  Auf- 
wallen zu  schmelzen  und  bilden  eine  stark  blasige,  glasartige 
Schlacke.  Das  grünlichgraue  Pulver  reagirt  langsam,  aber 
deutlich  alkalisch,  geglüht  blassgelb  oder  gclblichgrau  ge- 
wtirden,  zeiii't  es  i^chwächere  Keaction.  Zoisif  von  Wunsiedel 
in  Oberfrauken,  grau,  in  dünnen  Spaltungslamellen  fast  durch- 
sichtig, vor  dem  li&thn»hr  anschwellend  zu  blasiger,  gelblich- 
grauer, schlaokigor  Masse^  die  bei'stärkerer  Flamme  als  der 
des  Weingeistes  (in  der  Gasflamme)  zu  einem  grünlichen  Glase 
zusammeuscbinilzt.  Das  weisse  Pulver  reagirt  deutlich  alka- 
lisch, wird  beim  Glülien  gelblichwciss  und  reagirt  etwas 
schwächer.  Das  Pulver  ist  in  Salpetersäure  nicht  oder  nur 
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wenig  löslieb.  Die  schlackige  SebnielzmasBepQlverisirtreagirt 
so  deatlioh  wie  die  frische  Probe,  das  Pulver  ist  in  Salpeter- 
säure löslich,  Kieselgallerte  abscheidend. 

Smts6v/nt  vom  Berge  Jorat  bei  Lausanne  im  Canton  Waadt 
in  der  Schweiz,  krystallinisch,  sehr  feinkörnig  bis  scheinbar 
dicht  und  doch  nur  mikrokrystallinisch,  nicht  dicht,  trotz  des 
splittrigen  Bruches ,  blass  bläulich-  bis  grflnlichweiss,  wenig 
sehimmemd,  stark  an  den  Kanten  durchscheinend;  Strich 
weiss,  H  =  6,0 — 6,5.  Vor  dem  Löthrohr  etwas  schwierig 
schmelzbar  mit  schwachem  Aufwallen  zu  g:ranpin,  iltuchschei- 
nenden,  kieiü blasigen  Glase,  als  Pulver  in  balzsäure  wenig 
angreifbar,  geglttht  löslich ,  Kieselgallerte  abscheidend.  Das 
weisse  Pulver  reagirt  recht  deutlich  alkalisch ,  nach  dem 
Glühen  desselben  ebenso.  Dieser  Saussurit  bildet  an  dem 
vorliegenden  Handstttcke  eigentlich  die  scheinbare  Grund- 
masse  eines  porphyrartigen  Gesteins,  welches  in  der  Saus- 
suritmasse  grössere  Krystalloide  des  sogenannten  Smaragdit 
eingeschlossen  enthält,  sowie  kleine  derbe  Partien  eines  fein- 
BCbttppigen  Minerals,  welche  von  einem  schmalen  Saume  eines 
dichten  y  im  Bruche  splittrigen,  fleischrothen,  an  dei}  Kanten 
durchscheinenden  f  wenig  glänzenden  Minerals  umgeben  sind. 

Die  grossen,  Smaragdit  genannten  Individuen  zeigen  auf 
den  Rrnchflächen  des  Gesteins  unterbrochene  Spaltungs- 
flächen,  welche  weder  auf  Augit  noch  auf  Amphibol  zu  bezie- 
hen sind  und  sind  innig  durchzogen  von  feinen  Schüppchen 
anscheinend  ähnlicher,  nur  etwas  hellerer  Färbung,  wodurch 
der  Glanz  auf  den  Spaltungsflächen  perlmntterartig  wird.  Sie 
sind  an  den  Kauten  durchscheinend,  haben  grUnlichweissen 
Strich  und  geringe  Härte,  etwa  =3,0,  in  Folge  der  vielen 
homolog  eingelagerten  Schüppchen;  in  der  Achatschaie  leicht 
zu  grttnlichweissem  Pulver  zerreiblicb,  welches  zwar  deut- 
lich ,  aher  nicht  so  stark  vrie  der  Saussurit  alkalisch  reagirt, 
nach  dem  Glühen  graulich  weiss  ist  und  viel  schwächer  reagirt. 
Die  Löslicbkeit  in  Salzsäure  ist  sehr  gering.  Vor  dem  Löth- 
rohr \\  iril  dieser  sogenannte  Smaragdit  wrisg  und  lässt  rasch 
die  perl  mutterartig  glänzenden  Schtlppcheu  viel  deutlicher 
hervortreten  und  schmilzt  zu  graulichem  Glase.  Das  schuppige 
Minerai  ist  fein  und  etwas  seifenartig  anzufühlen,  sehr  milde, 
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grliniich  weise,  perlmutterartig  glänzend,  reagirt  Inder  Achat- 
Bchale  möglichst  fein  zu  schuppigem  Pulver  zerrieben,  deutlich 
alkaliBch.  Vor  .dem  Löthrohr  blättert  es  sieb  ziemlich  stark 
auf,  sebmilzt  schwierig  (leichter  in  der  Oasfiamme)  zu  gelb- 
lichem Glase,  wird  mit  Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht 
hUitiü  rosenroth.  Ks  enthält,  wie  Herr  Dr.  V.  Wartha  fand, 
wesentlich  Kieselsäure,  Magnesia  und  Wasser,  wenig  Natron 
und  Eisenoxydul.  Beim  ersten  Erhitzen  wird  es  grau,  dann 
weiss  ttBd  pbosphoreseirt  ziemlieh  stark.  Die  hell-  bis  dun* 
kelfleischrothe,  die  Talkpartien  (wenn  man  so  das  schup- 
pige Mineral  bezeichnen  will)  umsäumende  Mineralsnbstanz 
:>chmilzt  vor  dem  Löthrolu  ziemlich  leicht  zu  .schwarzem, 
glänzendpii ,  magnetischen  Glase  und  reagirt  mit  Phosphor- 
salz deutlieh  auf  Eher].  Nach  der  Härte,  etwa  » 7,0  und  der 
alkalischen  Beaotion  desPalven^  sowie  wegen  des  schwarzen^ 
magnetischen  Schmelzes  kann  man  dieses  Mineral  fllr  dichten 
Kalkeisengranat  halten.  Ausserdem  bemerkt  man  in  dem 
mikrokrystallinischen  Sanssurit  eingewachsen  auch  kleinere, 
fast  dichte  Partien  von  etwas  dunklerer  grüner  Färbung  als 
die  des  Bmaragdit,  welche  ziemlich  scharf  abgegrenzt  sind 
und  fttr  nicht  zur  Krystiüiisation  gelangte  Smaragditsobstanz 
gehalten  werden  konnten«  Das  ganze  (xestein  ist  bekanntlich 
als  Gabbro  bezeiebnet  wovden. 

Ein  zweites  Exemplar  vom  Allalin-  (Alleliu-)Gletscher, 
welcher  zwibdieii  den)  Allalin-  und  Rympfischhoni  in  östli- 
cher Richtung  in  das  Saastbal  in  Ober- Wallis  herabkommt, 
zeigt  dieselben  vier  Minerale,  nur  die  Grr^issenTerhältnisse  in- 
sofern anders,  als  die  Smaragdit-Individtten  kleine  bis  grobe 
KOmer  bilden  nnd  die  Talkpartien  entsprechend  kleiner  sind, 
nmsäumt  durch  den  Granat,  wodurcli  das  ganze  Gestein  grob- 
kornig  crsclieint,  während  das  obige  üKissk  »i  ni.L'-  genannt 
werden  konnte,  Benemiungeny  die  nur  nach  den  Smaragdit- 
Individnen  gegeben  werden  könneii,  da  der  Saussorit  in  bei- 
den mikrokiystaUiniseh  kömig,  der  Talk  feinschnppig  ist  Die 
Beaetionen  «ind  bei  beiden  Exemplaren  dieselben. 
"  Ein  drittes  Exemplar  vom  Saas-  oder  Mischabelgrat, 
zwischen  dem  Saas-  und  Nikolaithal,  jedenfalls  auch  durch 
den  AUalingletficber  herabgeftthrt,  beim  ersten  Anblick  als 
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ein  krjstalliniseh  grobkörniges,  premeiigtes  massiges  Gestein 
erscheinend  mit  drei  Genieii^tlieilen ,  wovon  einer  gras-  bis 
tast  smaragdgrün,  der  zweite  piirsichblUthfarbeiiy  zum  Theii 
etwas  blauUeh)  und  der  dritte  grünlicligraa  enoheiDt.  Dar 
leUtere  ist  der  mikroki^stalliiiisehe  Sanssufiti  vor  dem  LOth- 
rotir  etwas  anseh  wellend  sebmelsbarBtt  gel  blieb  weissem  Glane, 
schwierig  iu  der  SpiiituHflamme,  weit  leichter  in  der  Gas- 
flamme. Der  grüne  Theil  ist  der  Smaragdit  mit  mehrfacher 
Spaltbai'keity  ohne  dass  die  Lage  der  Spaltuugsflächen  be- 
stimmbar war.  Der  pfirsiehbltttbiarbene  bis  bläuliobgraue 
Theil  ist  bei  genauerer. Betrachtung  ein  mykrokristailinisehes 
Aggregat,  .welches  zunächst  dureb  viele  kleine  glänzende 
Flächen  an  Lepidolith  im  Ausseheii  ciimicrt.  Unter  der  Lupe 
sieht  man  jedoch,  dass  dieniikioki  s  sialliuischeu  Partien  durch 
zwei  Minerale  gebildet  werdeu  uud  vou  blassrothem  Granat 
umsäumt  sind.  Eines  der  beiden  gemengten  Minerale  ist  der 
gräulich  weisse  feinsehuppige  Talk^  das  zweite  bildet  linear 
gestreckte,  etwas  breite ,  stark  glänzende,  bläuliebe  Kry- 
stalloide,  ist  durchsichtig  und  in  zwei  oder  drei  Eichtungen 
spaltbar.  Wegen  des  innigen  Gemenges  mit  Talk  ist  der 
behmeizgrad  nicht  genau  zu  bestimmen,  doch  ist  dieses  Mi- 
noral jedenfalls  leicht  zu  gri^ueui  oder  blauliobgrattem,  durch- 
Bcheinenden  Email  schmelzbar,  wie  man  sieht,  wenn  man  eine 
kleine  Probe  des  Gemenges  vor  dem  Li^thn^r  behandelt, 
imlem  auf  dem  leicht  entstehenden  Schmelz  die  aufgeblätter- 
ten Talk-Krystalloide  noch  ungeschmolzen  aufsitzen,  l'nge- 
glüht  reagirt  das  weisse  Tulver  deutlieh  alkaliseh,  geglüht 
etwas  schwächer.  Das  mit  Kobaltsqlution  befeuchtete  uud 
auf  Flatiublech  geglühte  Pulver  zeigt  nur  grauliebe  Färbung. 
Dieser  Gabbro  ist  daher  duroji  dieses  leicht  schmelzbare  Mi- 
neral von  den  anderen  beiden  versohiedeu,  abgesehen  von  der 
mehr  körnig  erscheinenden  Ausbildung. 

Diesen  drei  Exempiaitn  des  Saussuritgabbro  reiht  sieb 
ein  viertes  vom  baasgrate  an,  welches  entschieden  dunkler 
gefärbt  ist  und  undeutlichere  Bildung  zeigt  Der  mikrokiy* 
ItallinischeSausBurit  mit  i^littrigem  Bruche  ist  blaas  graulieh- 
grttn,  der  dem  Smaragdit  entsprechende  Geroengtheil  ist 
unrein  gelblichgrUn  gefärbt  uud  bildet  einzclue  ^lössere,  un- 
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dentliehey  im  Sauatttrit  vertheilt«  Krystalloide ;  aasserdem 
bemerkt  man  viele  kleipe^  BchwarKliehgrtlne  Einsprenglitige» 
die  undeutlich  krystalliniaefa  a«  Chlorita iifisclieidungeii  erin- 

ncrn,  wie  sie  in  njaiiclien  Dinhasrii  gesellen  wcnlen,  doch 
aucii  uacli  Analogie  der  obigen  Exemplare  nh  dunkelgrüner 
Talk  angesehen  werden  können,  umsäumt  von  um  ein  rothem, 
leinkörnigeo  Granat  Selten  bemerkt  man  noeh  Oeinkörai- 
gen,  braunen  KntU  und  krystalliniseb-kOmigen  Fyrrbotin 
eingesprengt. 

Kalkthongranat  von  Auerbai  Ii  nii  der  Ber^^Htrasse,  von 
Herrn  Dr.  K.  v.  Fritscb  zur  Untujsucliuiig  übergeben,  Inldet 
nach  einem  Handgtlicko  und  einer  Anzahl  loser  Kryntalle  zu 
urtheUeU)  eingewaebsene  Kryataile,  ocO  in  graulich  weissem, 
leinkiöniigen  Marmor,  begleitet  von  mikrokryalalliitisebem,  ge- 
streckt lamellaren,  weissen  WoUastonit  nnd  feinkörnigem, 
grünlichen  Granat  ^  weicher  im  Gemenge  mit  Caleit  und 
WoUaBtonit  grünliche  Partien  im  grauen  Oalcit  bildet  Der 
krystalliBirte  Granat  erscheint  in  Gestalt  einzelner  und  un- 
regelmässig mit  einander  verwachsener  Krystalle  mit  rauher 
Oberflflcbe,  welche  fest  eingewachsen  sind,  ist  undeutUcb 
spaltbar  parallel  ocO,  scheinbar  anch  naeh  anderen  Richtun- 
gen, doch  darf  man  die  durch  Zerschhvgtn  sichtbar  geworde- 
nen, zienili"  Ii  i  lieuen  Flächen  nicht  für  SpHltungstiachen 
ansehen,  zum  Theil  dickschalig  abgesondert  parallel  ooO. 
Die  Brncbflftcben  sind  etwas  uneben  bis  splittrig.  Der  Granat 
ist  nach  aussen  blass  gelbliehgrttn  bis  gelblich  weiss,  naeb 
innen  blase '*braun,  hat  diamantartigen  Waeh^glanz  auf  den 
^  Bruch-  und  Spaltungsfläcfaen ,  ist  halb  durchsichtig  bis  wenig 
durchscheinend.  Die  einzelnen  Krystalle  erreidien  bis  einen 
halben  Zoll  im  Durchmesser.  Vor  dem  LOthrohr  ist  er  mit 
schwachem  Aufwallen  leicht  schmelzbar  zu  grauem  bis  bou- 
teiilengrttnem  Glase.  Das  gelbtiebweisse  Pulver  reagirt  stark 
alkalisch,  geglMht  ebenso;  Kohlensäure  wurde  bei  dem  unge- 
gltthten  Pulver  nicht  wahrgenommen,  da  mehr  innerliche 
Theile  der  Granatkrystalle  geprüft  wurden.  Das  geglühte 
Pulver  und  das  dnrcli  Schmelzen  erhaltene  Glas  ist  in  Salz- 
säure löslich,  Kieselgallerte  ausscheidend.  Auf  Klufttlächen 
-des  Gesteins  sieht  man  die  Einwirkung  der  Verwitterung, 
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wodurch  dieKfystalle  aaf  derGesteinsfläehe  mit  ihrer  rstthen 
Oberflilche  herausra^n  und,  endlieh  berausgefalien»  auch  lose 
gefändoD  wurden.  Die  rauhe  Oberfläche  erscheint  mir  jedoch 

nicht  allein  als  Resultat  der  beginnenden  Zersetzung  der 
Granatsubstauz  hervorgegangen  7ai  sein,  sondern  ist  zunächst 
die  Folge  des  Widerstaudes,  welchen  der  umgebende  Calci t 
fttr  den  krystailisirenden  Granat  bildete,  in  «weiter  Linie  aber 
erleichterte  die  rauhe  OberflSche  die  oberfläohlieheZeraetsnng 
der  Graaatsubstanz,  während  auch  der  Oaleit  weggeführt 
wurde,  doch  greift  die  Zersetzung  nicht  tief  ein,  wie  die  ge- 
naue Betrachtung,  selbst  der  äu^Heren  Granatschichten  zeigt. 
Feine  Splitter  eines  Granatkrystalles  mit  braunem  Kern  und 
blass  gelblichweisBer  Hülle  sind  fast  farblos  und  durchsichtig 
und  der  Unterschied  scheint  wesentlich  in  dem  grosseren 
Eisengehalt  des  Kernes  zu  liegen,  der  bei  dem  GrOeserwerden 
der  Krystalle  abnahm,  nicht  auogelaugt  wurde,  denn  sonst 
könnte  die  helle  Graiiat*ubstanz  nicht  so  durchsichtig  sein. 
Belebet  ganz  heller  Granat  ergiebt  auch  vor  dem  Lötbrohr 
bei  leichter  Scbmelzbarkeit  ein  klares  Glas,  welches  bei  län- 
gerer Behandlung  stark  aufschäumt  nnd  yolnminOser,  stark 
blasig  wird.  £ine  solche  Sehmekprobe  in  einen  Tropfen  Salz- 
säure gelegt  erzengt  ziemlich  rasch  steife  Kicscl^allertc, 
welche  mit  Schwefelsäure  benetzt  stark  durch  Bildung  von 
Ghlorwasserstofifs&ure  aufschäumt,  weiss  wird  und  reichlicli 
Gyps  bildet,  wie  man  unter  dem  Mikroskop  sieht.  Der  braune 
Kern  sohmilzt  leicht  zu  grünem  Glase,  weniger  schäumend 
bei  fernerem  Blasen,  der  Sehmelz  bildet  ebenfalls  gelatinöse 
Kieselsäure,  wenn  er  in  einen  Tropfen  Salzsäure  gelegt  wird. 
Die  alkalische  Reaction  war  bei  beiden  Grauatproben  stark, 
schwächer  nach  dem  Gliihea  des  ii'ulverF. 

Aknandin  oder  FJsenthougranat  aus  Spanien ,  lose  Kry- 
stalle sOs,  blaulichroth,  halbdurehsiehtig  bis  durchseheinend, 
werden  im  Kolben  gegläht  etwas  dunkler  und  weniger  durch- 
scheinend ,  beim  AbkUhlen  wieder  etwas  beller.  Ein  kleiner 
Krystall,  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  umschinü/t 
rasch  und  gewinnt  das  Aussehen  einer  schwarzen  glänzenden 
Kugel.  Ein  Splitter  schmilzt  ruhig  zu  schwarzem ,  undurch- 
sichtigen Glase,  welches  schwach  magnetisch  ist  Das  blass- 
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rdtfalicbe  Palm  des  Granat  reagirt  nicbt  alkaliseh,  wird 
dnreh  Olttlien  blambraan,  obne  zu  reagiren,  wie  aneb  der 

früher  uiitersuclito  Granat  aas  dem  Zillerthale  (Hess  ergab. 
Mit  Phosphorsaiz  «^eychnioizen  reagirt  der  O-raimt  nuf  Eilsen, 
mit  Soda  auf  Platinblech  auf  Mangan ,  stark  bei  ZuHat^  von 
Salpeter. 

Vesuvim  yon  Zenuatt,  sebon  früher  imterBUcht,  wurde 
noehmals   geprüft;   diesesmal  ein  dunkelgelblicbbrauner, 

dnrchßiehtiger  Krystall  mit  deutlicher  prismatischer  Spalt- 
barkeit, «stark  g-lasartig  glänzend  und  vollkommen  rein, 
wie  die  genaue  Betrachtung  der  feinen  Splitter  zeigte.  Er 
sebmilzt  vor  dem  Lötbrohr  siemlieh  ieioht  zu  braonem  Glase, 
welebes  in  einen  Tropfen  Salzsäure  gelegt,  bald  steife  Kie- 
selgallerte erzeugt  Das  gelblichgraue  Pulver  rengirt  kräftig 
alkalisch,  wird  beim  Glühen  dunkler  und  zeigt  dann  die 
Reaction  etwas  sch\N;H  her  und  langsamer,  was.  wie  bei  an- 
deren Mineralen  von  leichter  oder  nicht  schwieriger  Schmelz- 
barkeit, davon  herzurühren  seheint,  dass  durch  das  Glühen 
ein  geringes  ZosammensiUtem  eintritt  und  dadurch  die  Lös- 
liehkeit  etwas  vermindert  wird.  Wird  dagegen  das  geglühte 
Pulver  nochmals  in  der  Ächatschale  zerrieben,  so  wird  die 
Reaction  wieder  stärker. 

Anorthit  vom  Vesuv,  eine  andere  Probe  als  die  früher 
untersuchte,  weisse  durchscheinende  Krystalle,  vor  dem 
Lttthrohr  zu  weisslichem,  etwas  blasigen  Glase  schmelzbar, 
reagirt  als  Pulver  kräftig  alkaliseh.  Ebenso  krftflig  alka- 
lisch reagirte  das  weisse  Pulver  farbloser,  durchsichtiger 
Auorthitkrystalle  von  der  Insel  Santorin,  welche  Herr  Dr.  K. 
V.  Fritsch  daselbst  gefunden  hatte, drusig  körnige  Aggregate 
mit  dunkelgrünem  Augit  und  braunem Titanit  bildend,  welche 
Aggregate  als  Einschlüsse  in  einer  schwarzen,  obsidianartigen 
Lava  vorkommen. 

LmeÜ,  fut  farbloser,  durehsiehtiger  vom  Vesuv,  wie  die 
dünnen  Splitter  zeigen,  ohne  irgend  welche  Beimengung.  Das 
schneeweiHse  Pulver  reagiit  kräftig  alkalisch,  geglUht  des^ 
gleichen,  aber  langsamer,  um  so  langsamer,  je  intensiver 
er  geglüht  wird.  Die  früheren  Proben  ergaben  dasselbe 
Besaltat 
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NepheKn  vom  Monte  Somma  am  Vesuv,  blassgclbliche, 
balb  durchsichtige  Kryatalle,  odP.  ooPs  .oP,  deutlleh  basisch 
spaltbar  und  in  dünnen  Bpaltungslamellen  dorehsicbtig,  vor 
dem  Löthrobr  trttbe  werdend  und  zu  balbklarem,  blasenfreien 
Glase  schmelzbar.  Das  weisse  Pulver  reagirt  kräftig  alka- 
lisch, desgleichen  auch  nach  dem  GlUheo.  In  Salzsäure  lös- 
iichy  Kieselgallerte  abscheidend. 

Orlhoklm.  Mehrfach  angestellte  Versuche  mit  farblosem, 
durchsichtigen,  sogenannten  Adular  von  der  Fibia  am 
St.  Gotthard  zeigten ,  dass  die  früher  angegebene  alkalisehe 
Bcadiun  um  80  stärker  eintritt,  je  feiner  das  Pulver  ist,  was 
sich  leicht  erklären  lässt,  weil  durch  die  grössere  Feinheit 
die  Berührungspunkte  vermehrt  werden.  Die  Keaction  ist 
in  gleicher  Stärke,  wie  bei  dem  AUM  zu  beobaohten,  welcher 
letztere,  tr^tssdem  man  die  Härte  etwas  höher  als  die  des 
Orthoklas  zu  halten  pllegt,  sich  viel  leichter  zu  feinem  Pulver 
/.en  cil  »ou  lässt.  Liei  beiden  ist  die  Keaction  bei  dem  geglühten 
Pulver  etwas  schwächer. 

Aximi  von  Allemont  im  Dauphin<^,  nelkenbraune,  halb-  .  ' 
durchsichtige  Krystalle ;  das  blass  röthlicbweisse  Pulver  rea- 
girt  kräftig  alkalisch ,  wird  geglüht  vorübergehend  schwans, 
erlangt  wieder  die  frühere^  Farbe  und  reagirt  ebenso,  nur 
langsamer. 

Turmalm.  Von  dieser  Species  hatte  ich  bereits  zwei 
Proben  untersucht,  weshalb  ich  noch  mehrere  Proben  vor- 
nahm, weil  der  Erfolg  eigentlich  ein  aegativer  war.  Grüne 
prismatische  Krystalle  von  Goshen  in  Massaehusetts,  mit 
der  Basisflftche  und  sehr  kleinen  RhomboSderflächen,  aussen 
dunkel-,  iaiieü  liellgriin,  auch  indigoblau  jL;efleckt,  einj^e- 
wachseu  in  Granit ;  vor  dem  Löthrohr  zu  blasigem,  üiiiich 
grauen  Glase  schmelzbar.  Das  weisse  Pulver  riiagirt  nicht 
'  alkalisch ,  geglüht  wird  es  graulich  weiss  und  reagirt  nicht 
Mit  Phosphorsalz  giebt  es  ein  klares  Glas ,  welches  heiss  auf 
Eisen  reagirt  —  Blassgrüne,  durchsichtige  Ery  stalle  von 
Campolongo  in  Tessin ;  das  blass  grünlich  weisse  Pulver 
reagirt  schwach  alkalisch ,  nach  dem  Glühen  ein  wenig  stär- 
ker. Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er  mit  einigem  Aufwallen 
zu  weissem,  blasigen  Glase.  £in  ganzer,  im  Glaskolben  ge- 
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gltlhtpr  Kryatall  wird  etwas  dunkler,  dann  wieder  hlasH  wie 
frUii&i* ,  wobei  Glanz  and  Durcbdicbtigkeit  uayeräudert  blei- 
beD.  —  Schwatze,  stengligc,  in  weieseni  Quarz  eingewachsene 
Krystalle  ans  Schweden ,  Vor  dein  Lttthrobr  zn  sehwaner 
Schlaeke  firehmelzbar.  Das  grflnlichgraue  Pulver  reagirt  nicht 
alkälisch ,  desgleichen  nicht  nach  dem  Glühen ,  seine  Farbe 
behaltend.  —  Schwarze,  in  dünnen  Splittern  braun  durch- 
Bcheinende,  kurz  prismatische  Krystalle  Rao .  ooR  (mit  trigo- 
naler  Ausbildang).  R.2R'  |  R.  72^')  glasartig  glänzend,  mit 
Spuren  anhängenden,  weissen  Quarzes  ?on  Haddam  in  Con- 
necticut Vor  dem  Lttthrohr  ziemlich  leicht  schmelzbar  mit 
Blasenwerfen  und  Aufkochen  zu  hräunltehsehwarzem ,  glän- 
zenden Glase.  Das  dunkelblänlichgraue  Pulver  reagirt  nicht 
oder  kaum  in  Spuren  alkalisch,  geglUht  aucb  nicht,  grünlich- 
grau geworden. 

Ikirmaßn  von  Parkers  Island  im  Kennebec-Flusse  im 
Staate  ^l|ine  in  Nordamerika,  schwarze,  prismatische  Kry- 
stalle, eingewachseu  in  einem  unvollkommen  schiefrigen 
Gliminersebiefer  (bestehend  aus  p,rauliebgrUueui,  schuppigen 
Mu<,niesiaylinnner  mit  wenig  weissem ,  kleinblMttrigen^Kali- 
glimmer),  in  feinen  Splittern  braun  durchscheinend.  Das  Pul- 
ver bt  mehr  bräunlich-  als  grünlichgrau,  reagirt  kräftig 
alkalisch,  geglttht  unvei^ndert,  nur  etwas  langsamer  reagi- 
rend.  Diese  Beaction  scheint  mir  aber  im  Hinblick  auf  das 
sonstif^ü  Verlialten  der  untersuchten  Turnialine  nicht  dem 
Turnuilin  eigeiithunilii  h  zu  sein,  sondern  nur  von  einge- 
scblosseuem  Muguesiaglinimer  ber/iirUbren ,  ohne  dass  mau 
denselben  als  Einschloäs  erkennen  kann.  Vor  dem  li^throhr 
unter  Aufwallen  zu  graulichgelbem,  etwas  grttnlicben  Glase 
schmelzbar. 

TurmnUn  von  St.  Pietro  auf  Filba,  von  Herrn  Friedrich 
Hessen  her g  zur  Prüfung  übergeben.  Basisches  Spnltungs- 
stück  eines  blassrothen,  durclisicbtigen  Krystalis  mit  unvoll- 
kommenen SpaltungsniiclKii.  Vor  dem  Lütbrohr  weiss  porcel- 
lanartig  durchscheinend  und  rissig  werdend,  nicht  schmelzbar. 
Das  weisse  Pulver  reagirt  weder  vor  noch  nach  dem  Glühen 
alkafiscb. 

Bei^yll  (Smaragd)  aus  Siidanierika,  blass  smaragdgrün, 
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durebsielitfg;  das  weisse  Pulver  reagirt  nieht  alkaliseh,  ge-_ 

glUlit  niliilut  es  einen  gelblichen  Ton  an  und  leaerirt  deutlieh 
alkalisch.  Ein  eben  solcher  kleiner  gesohlitiener  Smaragd 
veränderte  beim  Glühen  die  Farbe,  biassgelb  bin  fast  farblos 
werdend,  doch  kam  bei  der  Abkühlung  die  frühere  Farbe 
wieder. 

Jf^coffr/.  von  Darby  road,  drei  Meilen  von  Philadelphia 

in  Pennsylvanien ,  grosse  j  bräunlicligraue  SpaltungsstUcke, 
seitlich  c/dP  und  ooPco  vorhanden ;  dtinne  Spaltiin^i^slauicllen 
sind  gelblich  \vn^serf.irljig  und  durebaicbtig.  Vor  dem  Lötb- 
rohr  weiss  und  durchscheinend  geworden  schmilzt  dieaer 
Glimmer  zu  grauliehweissem,  emailartigen  Glase.  Das  weisse 
Pulver  reagirt  deutlich  alkalisch  ^  wird  durch  Gltthen  gelb- 
lichweiss,  langsamer  und  schwächer  reagirend.  Jedenfalls 
ist  die  Reaction  des  MuBCovit,  wie  die  früheren  Vers u die 
zeigten,  eine  mehr  oder  weniger  schwache,  verglichen  mit  der 
starken  B^tion  des  Magnesiaglimmers. 

Lähknät  von  Zinnwalde  in  B(Shmen,  gelbliebgraue  lamel- 
lareKrystailoide  mit  federartiger  Streifung;  dttnneSpaltuDgs- 
lamellen  sind  gelblieh  wasserfarbig  und  durchsichtig.  Vor 
dem  Löthrohr  leicht  mit  Aufwallen  schmelzbar  zu  schwärz- 
licher Schlacke,  zeigt  mit  saurem,  schwcfeisaureu  Kali  ge- 
schmolzen starke  Lithionreaction.  Schwierig  zu  schuppigem 
Pulver  aerreiblich,  welches  blaasgelblieh  ist  und  sehwaehi 
aber  doch  entschieden  alkalisch  reagirt;  durch  Gltthai  wird 
dieses  graulicbbraun  und  reagirt  ebenso  schwach.  In  der 
schwachen  Reaction  stimmt  der  Lithioiiit  mit  dem  Le|)i(lo- 
lith  überein,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  bei  dem  letz- 
teren die  ßeaction  nach  dem  GUthen  entschieden  schwä- 
cher ist 

Ma0iesiaff!ünmer  (ob  Biotit?)  von  den  Potomacfftllen,  fünf 
Meilen  von  George  Town  in  Delaware  (nahe  Washington 

City);  krystalliniseh-blättrige  Massen,  ähnlich  dem  aus  Tirol, 
graulieb-  bis  schwärzlichgrUn ,  je  nach  der  zunehmenden 
Groääe  der  Lamellen,  dUuue  Blättcheu  houteilleugrüu  durch- 
scheinend  bi^  durchsichtig ,  stark  gläuzend  mit  glasartigem 
Perlmutterglanz,  wenig  spröde,  nicht  deutlich  elastisch ,  da 
dttnne  Lapiellen  beim  Biegen  zerbrechen,  doch  wohl  mehr  in 
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Folge  der  rhomboedrischen  Spaltbarkeit  ;  Ii  =  3,0  —  4,0.  Vor 
dem  Löthrobr  zu  scbwarzenij  aläiueuden  Glase  schmelzbar; 
das  grünlichgraue  Paber  reagirt  stark  alkalisch ,  wird  durch 
GittheD  graalichbraun  und  reagirt  dann  schwächer  und 
langflamer. 

MagnesiagKmmer  au8  dem  Bedrettotbale  im  Oanton  Tessin 

in  der  Schweiz ;  grosse,  blättrige  Spaltungsstücke,  schwUrz- 
lieh^rlln,  sehr  iliinne Lamellen  bouteillengrftn,  perlmatterartig 
glänzend.  Vordem  Löthrobr  zu  schwarzem,  glänzenden  Glase 
schmelzbar,  in  Salpetersäure  löslich,  Kieselgallerte  ausschei- 
dend. Das  grttnUebgratte  Pulver  reagirt  stark  alkalisch,  wird 
geglüht  graulichbrann ,  wobiei  die  Beaetion  sohwäelier  und 
langsamer  eintritt  —  Der  mit  dem  Margarit  von  Pfltseb  rer- 
wachsene  Magnesiagiiminer,  kleinblättrig,  bouteillengrün,  mit 
mehr  glasartigem  Pernuitt erglänz  im  Gegensatz  zum  Mar- 
garit, halbdurchsichtig,  vor  dem  Löthrohr  zu  perlgrauem 
Email  schmelzbar,  reagirt  als  Pulver  intensiv  alkalisch,  wird 
geglflht  blassgelb  und  reagirt  fast  ebenso  stark.  Nach  diesen 
und  den  früheren  Proben  lässt  sich  also  Magnesiaglimmer 
(Biotit  oderPhlogopitj  durch  seine  starke  alkalische  Reaction 
leiclit  vom  Kaliglimmer  unterscheiden,  selbst  wenn  die  Farbe 
nicht  zur  Erkennung  dienen  sollte. 

Grammatit  vom  St.  Gotthard.  Riystallinische  Aggregate 
von  vorherrschend  mehr  oder  weniger  dnnkelgrtlnem  G-ram- 
matit  (sogenanntem  Strablstein)  mit  grünlichscbwänsem  Ma- 
gnesiaglimmer, worin  die  langgestreckten  Grammatitkrystalle 
deutlich  ooP,  zum  Theil  auch  die  Längsflaebeu  ausgebildet 
zeigen  und  vollkommen  prismatisch  spaltbar  sind.  Die  Grösse 
wechselt  bedeutend,  indem  dUnnc,  nadeiförmige  und  bis  V2 
Zoll  laj^ge  und  2  Linien  dicke  Krystalle  in  dem  Aggregate 
vorkommen,  womit  die  Farbe  und  Dnrcbsiehtigkeit  weehselt, 
der  Glanz  ist  glasartig.  Vor  dem  Ijötbrobr  und  selbst  schon 
in  der  Spiritut;(ianime  geglüht  werdeu  die  Ki> stalle  weiss 
und  undurchsichtig,  schmelzen  vor  dem  Löthrohr  zu  gelb- 
lichem ,  glasigen  Euiail.  Das  weisse  Pulver  reagirt  kr&ftig 
alkalisch,  wird  geglüht  ein  wenig  gelblich,  reagirt  langsamer, 
aber  ebenso  stark.  Wegen  des  jedenfalls  geringen  Eisenge* 
baltes  kann  man  diesen  Strablstein  zum  Grammatit  zahlen 
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und  er  stimmt  in  der  Stärke  der  Keaction  mit  dem  Grammatit 
vou  MoDte  Oampione  überein. 

Kurmä  Ton  Ceylon,  dessen  negatiTes  YerliaiteD  in  Be- 
treff der  alkalischen  Seaetion  mitgethettl  wurde ,  zeigte  in 
gleicher  Weise  als  Pulyer  wie  der  Diaspor  in  der  Re- 
ductionsHaiume  behandelt,  alkalische  Reaction,  jedocli  schwä- 
cher als  der  Diaspor,  wan  wolil  weinen  leicht  erklärlichen 
Grund  darin  hat,  das»  der  Korund  nicht  so  fein  gepulvert 
werden  kann  wie  der  Diaspor,  daher  auch  mit  dem  LÖthrolir 
nicht  so  leicht  Reduction  zn  erzielen  ist  Am  deutlichsten 
tritt  sie  ein ,  wenn  man  wie  bei  dem  Diaspor  die  Probe  auf 
•Platinbleeh  in  der  Reductionsflamme  behandelt 

Hamatit ,  sogenannter  Glaskopf  au8  Sachsen,  dem  Aus- 
sehen nach  ein  sehr  reines  Exemplar,  röthlichgrau ,  halb- 
metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  vor  dem  Lüthrohr  in 
Splittern  schwierig  zu  schwarzem ,  glänzenden,  magnetischen 
Korne  schmelzbar,  leichter  in  der  Crasflamme,  reagirt  als 
Pulyer  nicht  alkaliseh,  nach  dem  GlHh'en  ebenfalls  nicht  Eine 
mit  Wasser  angefeuchtete  uml  in  das  i'iatindraht?5hr  gestri- 
chene J^robe  zeigte  h'ingere  Zeit  in  der  lieductioustiamme  deä 
Gasbrenners  behandelt  eine  röthlichgeibe  Färbung  der  Flamme 
und  sinterte  zu  einer  schwarzen ,  magnetischen  Masse  zusam- 
men, jedoch  war  keine  Spur  Ton  Reaction  auf  Curcumapapier 
.  sichtbar. 

/??/ft7  aus  dem  Tavetschtlial  in  Grauljüudten ,  ein  ebenso 
aus^esticiiier,  \;\\n7.  reiner,  nadelförniiger,  rothbrauiier,  durcli- 
scheiueuder  Kristall,  wie  der  frlllier  untersuebte;  das  gelb- 
lichgraue  Pulver  reagirt  nicht  alkalisch;  heim  längeren 
OlQhen  desselben  in  der  Keductionsfiamme  des  Gasbrenners 
wurde  es  oberflächig  grau,  im  Inneren  gelblieber  und  zeigte 
sehr  schwache  alkalische  Keaction. 

Apfitit  vom  l>ergeSella  am  Ht.  Gotthard,  farhloser,  durch- 
sichtiger Krystail,  zeigte  das  l'rttiier  angegebene  Verhalten, 
als  frisches  Pulver  keine,  nach  starkem  GlUlien  punktweise 
alkalische  Jieactiän.  Wird  das  Pulver  mit  Hehwefelsänre  be- 
feuchtet und  im  Platiuöhj*  geglüht,  so  tritt  eine  starke  alka- 
lische Reaction  ein. 

Fluorit f  farbloses,  durchsichtiges  »SpaltungsstUek  vom 
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Brienzer  bee  iiu  Cantou  Hßm.  Dm  weisse  ]:^ulver  reagirt 
nieht  alkaliadi,  im  Kolben  geglUbt  in  Spuren»  auf  Platioblecb 
gegltth^  0efawa«li,  naeh  lüngerew  Gitllieii  stUrker  und  mit  der 
Lttthrobrflamme  bebaadelt,  ioleiifliv. 

•Steinsalz^  farhloRes,  dmctmichtiges  S|iiiltiiij8:s8tUck,  reagirt 
nicbt  alkalisch;  scbuiilzt  im  Platioöbr  leicht  zur  farblosea 
Perle,  welebe  beim  Erstarren  durch  Krystallisation  etwas 
trttbe  wird  und  dettlli(^  alkaUseh  reagirt  Bei  weiterem  Er- 
hitzen gebt  die  Verflttehtigung  Kiemlieb  raaeh  vor  sieb ,  ohne 
das»  dabei  die  Probe  eine  stärkere  Reaction  als  zuerst  beim 
Schmelzen  zeigt. 

Anhydrit  von  Ilmenau  in  Thüringen,  ein  Exemplar,  wel- 
ches sich  in  der  Universitäte-Sammlnng  als  dichter  Fluorit 
vorfand;  anseheinend  dicht  mit  splittrigem  Bruche,  doch 

mikrokrystallinisch  körnig,  grau,  an  den  Kanten  durchsebei- 
*  nend,  schimmernd.  Vor  dem  Lütlnohr  wird  er  weiss  und 
schmilzt  zu  weisser,  stark  alkalisch  reagirender  Perle.  Daa 
weisse  Pulver  reagirt  nicbt  alkalisch,  wie  schon  frtlher  ange- 
geben wurde,  dagegen  im  Kolben  geglüht  stark.  Spec  Gew. 
dieses  Anhydrit  naeh  Herrn  Dr.  V.  Wartha  «»2,9705. 

Anmerk.  Von  dem  auf  p.  297  erwähnten  Granat  sind  in  dem 
Mineralien-Comptoir  von  J.  Lommel  in  Heidelberg  schöne  Krystalle 
zu  beziehen. 


XXXU. 

Ueber  eiiieu  Tliomsoiiit  von  der  Seisser  Alpe. 

Von 

In  dem  sogenannten  Büffler  Loch  auf  der  Weisser  Alpe 
hat  aich  vor  kurzem  ein  jüineral  gefunden,  welches  sich  seinen 
krystallograpihiBelien  und  diemiselieii  Eigeneehalten  nach  aur 

Speeles  Tfmmini^  reehnen  Iftsst. 

Ea  bildet  blättrige  und  bieitstrahli^^e  Aggregate  von 
ziemlich  regelloser  Anordnung;  die  freien  Enden  der  Lamellen 
lassen  keine  bestimmten  Krystailformen  erkennen.  Spaltbar- 

Jmrn.  f.  pndtt.  Cfamuie.  CQL  5.  20 

Digitized  by  Google 


306    Haushofer :  lieber  einen  Thomsonit  von  der  Seisser  Alpe. 

keit  naeh  einer  Rielitung  selir  yollkommeii,  nach  einer  zweiten 

darauf  rechtwinkligen  deutlich,  nach  einer  dritten  auf  die 
vorher^enaniiteu  rccbt\viiik  l}4ä:en Richtung  unvollkummeu.  Die 
dUnnem,  nahezu  rectangulären  SpaltuugBlamellen  sind  durch- 
sichtig: genog,  um  sie  im  polarisirteu'Liebte  untersachen  zu 
können^  Im  StauroBkol»  stellt  sieb  das  Kreuz  nach  den  Seiten 
des  Beehteekes  und  wird  bei  AS^^  Drehung  weise-  oder  blass- 
röthiich.  Im  Nörrenbcrg' scheu  Polarisationsmikroskop 
zeigen  sich  auf  den  S{i;iltiiügsliimellen  die  beiden  ovalen  Ring- 
systeme optisch  zweiaxigerKrystalle;  die  Ebene  der  optischen 
Axen  rechtwinklig  gegen  die  beiden  deutlichen  Blätterdureh- 
g^nge.  Die  Mittellinie  positiv,  wie  Deseloiseaux  ange- 
geben hat;  schaltet  man  bjei  gekreuztem  Spiegel  und  Nieol 
ein  dünnes  Blättcheu  zwciaxigeu  Glimmers  so  zwischen  das 
Objectiv  und  die  Spaltuagslamelle ,  dass  die  Axenebene  des 
Glimmer  45»^  gegen  die  Polaribationsebeue  des  Spiegels  ge-  . 
dreht  ist,  so  stellen  sich  die  Scheiteltangenten  der  ausein- 
andergerückten dunklen  Hyperbeln  parallel  der  Axenebene 
desGlimmera. 

Das  Mineral  besitzt  —  besonders  auf  den  vollkommenen 
Spaltungsflächen  —  einen  ziemlich  lebhaften  perlmutterähn- 
lichen Glanz  und  auf  frischem  Bruche  eine  röthlichweisse  bis 
fleiscbrothe  Farbe^  welche  an  verwitterten  Stellen  ins  Braune 
flbergeht  Die  Härte  wurde  ^  4,2,  das  spee.  Gew.  ^  2,309 
bis  2,310  (in  Pulverform)  bestimmt  Beim  Erw&rmw  war 
Elektricität  nicht  zu  bemerken. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  nnter  merklichem  Auf- 
blähen undKrUminen  (letzteres*  besonders  in  dttnnen  Splittern) 
ziemlich  leicht  zu  einem  trHben ,  blasigen  Glase.  Das  feine 
Pulver  reagirt  mit  einem  Troplen  Wasser  auf  Curcumapapier 
in  kurzer  Zeit  deutlich  alkalisch.  Von  Salzsäure  wird  es 
sehr  schnell  unter  Bildung  vollkommener  Gallerte  zersetzt 

.  Das  Mineral  findet  sich  in  einem  bräunlichgrauen  etwaa 
zersetzten  Md  ii  I  m  mandelstein  in  Partien  you  HUhnerei- 
grössie  mit  etwas  Uaici(. 

Die  Analyse  ergab: 
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Kieselfliiure  .  39,60  p.c.  mit  8t,l  p.G.  Stnentoff 
Thooeide  .  .  Sl,55  »  «  14,7  »  » 
Kftlkeide  .  .  M,9S  •  •  3,4  «  » 
Kstron  •  .  .  4,10  «  »  t,2  ,  , 
Waaser  .  .  .  13,10  ,  ,  11,6  ,  *  . 
100,33 

Die  ziemlich  zahlreich  vorhaudenen  Analysen  dieses 
Minerals  geben 

36,8  —  41,0  Kieselsäure, 
30,0  ~  33,0  Thonerdp, 
10,7  —  15,4  Kalkerdc, 

■  0  —    6,5  NrifroTi, 
11,5  —  13,4  Wasser 

und  weichen' damit  soweit  von  einander  ab^  dass  verschiedene 
cbeinische  Formeln  ftlr  .die  einxelnen  Vorkommnisse  anwend- 
bar wären.  Nichtsdestoweniger  macht  es  die  Ucberein?5tua- 
muug  der  krystallograpliisebeu  luui  optiwclieii  Eigeiiacbafteu 
der  verschiedenen  Varietäten  rathsam,  alle  unter  einer  bj^ecies 
SU  begreifen. 

Die  Abweichungen  in  den  Bestandtheilen  lassen  sieb 
sowohl  aus  ursprttnglicben  Versebiedenbeiten  der  absetzenden 

Solutionen,  als  auch  durch  daraufgdolgte  Auslaugungspro- 
cesse  erklären.  Bei  deui  geringen  Wiederstand,  welchen  das 
Mineral  lösenden  Agentien  entgegensetzt,  bat  besonders  der 
letstere  Gedanke  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  fttr  sich. 

Analogie  und  Experiment  spreehen  dafttr,  dass  durch  die 
Atmosphärilien  Kieselsäure  und  Alkali  extrahirt  worden.  Bei 
einer  Vergleichung  der  Analysen*)  sieht  man  fast  durch- 
gängig die  Kieselsäure  mit  dem  Natrongehait  abnehmen. 

*)  BammeUberg,  üanüb.  d.  Mineralcheioie,  p.  791  (c). 
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xxxra. 

Mittheilungen,  chemiöclieii  und  plijgikalisehen  Inhalts. 

Von  / 

Prof.  Dr.  Boettger. 

(AuB.  d.  Jniirettbor.  d.  physikal.  Vertiins  in  Frauklurt  a./M. 

von  18ÖÖ— 1867.) 

1)  Ueber  ein  sehr  aoffallendes  Verhalteh  verschiedener  Stoffe 

zu  Seil wetclw asscrstott'gas. 

Die  Eigenschaft  eines  Gemisches  von  Thalliumtrioxyd 
nnd  sogenanntem  Goldschwefel  (Antimonsuperoulfid),  sieh  bei 
einer  yerbftltnispmässig  ganz  schwachen  Frietion  rnhig  zn 
entzünden,  anf  welche  ich  vor  längerer  Zeit  aufmerksam  ge- 

macht*),  so  wie  die  von  Dr.  Carstanjeii  jüngst  beobachtete 
Thatsache,  dms  Schwefel  wasserstoffgas  beim  Aiifstrihiien  auf 
rhalllumtrioxyd  sieb  entzUnde,  gab  mir  Yeranlasöung  zur  An- 
stellung einer  grossen  Reihe  von  Versuchen ,  um  zu  ermittQlu, 
ob  nicht  yielleicht  noch  andere  Stoffe  ein  ähnliches  Verhalten 
zn  Schwefelwasserstoffgas  zn  erkennen  geben  möchten.  Es 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  besonders  solche  Körper  diese 
Eigenschaft  mit  demThalliumtrioxyd  geinein  haben  möchten, 
welche  sich  bowotil  durch  eiucu  grossen  bauerstoffgehalt,  wie 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs 
mit  Leichtigkeit  auf  andere  Körper  übertragen.  In  der  Tbat 
fand  ich  im  Verfolge  meiner  Versuche  diese  Vermuthnng  im 
Ganzen  genommen,  bestätigt,  indess  wurden  dabei  doch  auch 
solche  Stoffe  von  mir  ermittelt,  welche,  völlig  sauerstofffrei, 
dennoch  ein  ganz  gleiches  Verhalten  zu  genanntem  Gase  be- 
urkundeten. 

Mit  Uebergehung  einer  grossen  Anzahl  yon  Stoffen,  welche 
sich  im  Ganzen  genommen  völlig  indifferent  zu  Schwefel- 
wasserstoffgfts  verhielten,  will  ich  hier  nur  derjenigen  Er- 

wäliuiiiig  thun,  welche  sich  durch  ein  besonders  auffallendes 
Verhalten  zu  diesem  Gase  auszeichneten.  Bei  ditsin  meinen 
Versuchen  wurde  ein  Gas  in  Anwendung  gebracht,  welches 
bei  seinem  Aufetrömen  auf  die  nacbbenannten  Stoffe  zuvor 

*)  Mun  vergl.  d.  Jahreaber.  f.  d.  Kechnuu^sjahr  1865 — 1866,  p.  56. 
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eine  kleine  mit  etwas  Wasser  gefüllte  Wascbflasehe  zu  pas- 
sireQ  hatte  und  aus  einer  oirea  1  LMe  weiten  Glasröhre  ent* 
wieh.   Das  Gas,  in  einem  einer  Doe  her  einer 'sehen  ZOnd- 

inascbiiie  äluilicheii  Apparate,  aus  erbsen grossen  Stücken 
Schwefcleisen  und  Salzsäure  entwickelt,  ward  jedesmal  unter 
nicht  allzuschwachem  Druck  direet  auf  die  zuvor  thcil^^  ^^'lnz 
fein  geriebenen y  staubtroekn^,  in  einem  Porcellanschälchen 
befindlichen  Stoffe  geleitet,  so  zwar,  dass  der  Gaaauflströmunga- 
röhre  die  Versaohsol^eete  jedesmal  auf  einige  nur  wenige 
Linien  betragende  Entfernung  genähert  wurden. 

Chemisch  reines,  staubtioeknes  Mangansttperoocyd ,  dess- 
gleichen  ßleisuperoxyä  entzündet  das  SchwetelwasserstotVgMS 
blitzsehnell ;  Mangansuperozydhydrat  Ferbält  sich  indifferent 
Das  auf  elektralytisehem  Wege  gewonnene^  oftmals  mit  Was- 
ser  ausgestlsste ,  gehörig  getrocknete  und  fein  gepulyerte 
SÜbermperoxyd  entflammt  das  Gas  augenblieklieh  unter  Bil> 
dung  von  Schwefelsilber,  ßarywnsuperoxyd  erhitzt  sieb,  dem 
Gasstrome  nur  kurze  Zeit  ausgesetzt,  sehr  stark,  unter  Ver- 
wandlung in  Schwefelbaryum.  Staubtrockne8Arwj3/ijrÄ7^/)«roiPt/rf 
erglüht,  ohne  das  Gas  su  entsilndeB,  ebenso  verhält  steh- das 
I^Ufkehuperüxyd,  KdbalUiig^eocyä  Terblttt  sieh  Töllig  indiffe- 
rent SUberoxyä  erhitzt  sieh  sehr  stark ,  unter  Bildung  ron 
Schwefelnilber ,  kommt  aber  weder  zum  Glühen,  noch  ent- 
zündet es  das  Gas.  Phosphor kupf er  (das  durch  Kochen  einer 
gesättigten  KupfervitrioUösung  mit  Phosphor  bereitete  Prä- 
parat) erhitzt  sich  bis  zum  schwachen  Ergltthen,  aber  ohne 
das  Gas  zu  entzünden;  'AcefylenMer  explodirt  beim  Danuif- 
leiten  des  Gases  blitzsehnell  mit  grosser  Innigkeit.  Acgfylm^ 
silber-Ammoniak  wird  glUhend,  uiine  zu  explodiieii  und  ohne 
das  Gas  zu  eutzUudeu.  Chiony saures  Bleioxyd  entzündet  (las 
Gas  blitzschnell  ohne  Explosion.  Chiorsaures  Sifheroxyd'x\afron 
sowie  chlormurts  SUberoxtf^Kaä  (Ober  deren  leichte  Gewin* 
nangsweise  später  ausführlich  Berieht  von  mir  erstattet  wer- 
den wird)  entzünden  das  Gas-  blitzsehnell,  ohne  Verpoffung. 
Knallsaurcs  Silheroxyd  explodirt  momentan  aufs  heftigste. 
Ciironen-<inires  Silhrroxyd  verwandelt  sieh,  unter  Aui^tossnn«: 
eines  sehr  starken  weissen  Dampfes  in  .Schwefelsilber,  ohne 
das  Gas  zu  entzünden.    Jodsaures  Silberoxyä  entzündet  das' 
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Gag  blitzschnell,    /oäsaures  Bleioxyd  verhält  »ich  iodiffereot. 
'  Joäsaures  ThaüiumooB^M  entzUiidel  daa  Gm  nebnell,  unter 
AnsstosBung  eines  starken,  rOllilieli  gefärbten  Joddampfes. 
Joätüiures  Kupferoxyd  erhitxt  sieh  stark,  unter  Ausstossong 

einer  Li  ossen  Menge  von  Joddampf,  ohne  das  Gas  zu  eut- 
zünden.  Jodsaures  Chromoxyd  kommt  zum  schwachen  Glühen, 
unter  Ausstossung  einer  grossen  Menge  von  Joddampf,  ohue 
das  Gas  au-  entzünden;  ebenso  verhält  sieh  das  jodsaure 
QueekMeroxyäul,  dsa  jodmire  Uranoxyd,  ^  jodsaure  Wis- 
muthax^d  und  ßiMfodsaure  Eisenoxydul,  Bermieinsaures  SÜSfer- 
oxyä  verwandelt  sich,  unter  AasstoKsiin^  eines  sehr  starken 
weissen  Dampfes  in  Schwefelsilber,  ohne  das  Gas  zu  ent- 
attnden.  Oxalsaures  Silberoxyd  wird  unter  schwach  zischender 
YerpulFung  zersetat,  ohne  das  Gas  zu  entzünden.  Wdnsaures 
Sütberoxyd  verwandelt  sieh  angenblieklieb  in  sebr  poröses 
loekeres  Scbwefelsilber,  ohne  das  Gas  zu  eatzttnden  und  ohne 
sich  erheblich  zu  erhitzen;  ebenso  verhalt  sieh  das  äpfelmure 
Silberorf/d,  mit  dem  Unterschiede,  dass  sich  dasselbe  etwas» 
stärker  erhitzt  und  eine  grosse  Menge  eines  weissen  Dampfes 
ansstOsst    Oxalsaures  ^ueoksUberoxyd  sehw&rzt  sieh,  unter 
Verknistem  und  Ausstossung  einer  giossen  Menge  weisser 
Qneeksilberdtopfe,  entzttndet  aber  das  Ghts  nicht  Oxalsaures 
Quecksilberoxydul  yerhÄlt  sich  ähnlich,  ohne  jedoch  das  Phäno- 
men des  Verknistems  zu  zeisren.     Chromsaures  Kupferoxiidy 
erhalten  durch  gegenseitige  Zerieguag  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  und  neutralem  ebromsauren  Kali,  wird  äugen- 
bliekiieb  glttbend  und  entzündet  das  Gas;   Chramsaures  und 
chlorsaures  ThalSumoxydul  verbalten  sieb  indifferent,  dess^ 
gleichen  neulrales  chromsaures  Bleiöxyd;  dagegen  entzündet 
das  chromsaure  Wismuihoxyd  das  Schwefel  wasserstoffgas  blitz- 
schnell.   Jodsticksloff  explodirt  beim  Auf  leiten  des  Gases 
momentan,  ohne  das  Gas  zu  entzünden.    Mit  Platinschwarz 
eingen^ene  Schiesswolle  verpufft  beim  Daraufleiten  des  Gases 
angenblieklieb.    Bromsaures  SUberoxyd  entzündet  das  Gas 
blitzsebnell.   Brmeaures  TTmlHumoxydul  verhält  sieh  indiffe- 
rent.   Bronisanres  Queck silhero  vydJiJ  entzündet  das  Gas  augen- 
blicklich ,  während  das  bronuaure  Quecksilberoxyd  sich  völlig 
passiv  verhält 
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2)  Ueber  die  Verwendnng  deg  Antimons  an  i^le  der 
Reftortenkohle  %n  hydroelektrisdien  Zvecken. 

•  Es  iRt  auffallend,  dass  das  für  thermoelektrisclie  Ketten 
fto  vielfach  verwendete  Antimon ,  für  hifflroclekinschc  Zwecke, 
meines  Wissens*  nach  so  wenig;  experimentell  benutzt  worden 
ist  Da  dasBeibe  nun  bejcanntlich  unter  den  gmiföhnlichm  Me- 
fallen  ala  daselektronegativete  (weit  negativer  als  z.B.Kui^r) 
Silber,  Platin  u.  8.  w.)  in  der  elektroebemisolien  Spannung»- 
reihe,  unmittelbar  dtiu  Kohlen^tofte  fol^t,  und  ausserdem  von 
verdtinnter  Schwefelsäure  nicht  im  mindesten  angegriffen 
wirdy  Uberdiess  aucli  nicht  die  so  auBBerordentlich  störend 
wirkenden  fremdartigen  Beimiaebungeii  enthält,  welebe  man 
so  oft  bei  kttnrtlieh  bereiteten  sowohl,  wie  bei  sogenamitett 
Retonrten-Koblen  antrifft,  so  liegt  auf  der  Hand,  dasa  dasselbe 
mit  Zink  combinirt,  zur  Verwcndun<^  solcher  Volta'scher 
Batteriöu,  bei  denen  ein  perpetuirliches  Gescliiu^seiisoin  der 
Kette,  wie  z.  B.  bei  Läutewerken,  elektrischen  üausscheüeo, 
behn  Vergolden  und  Versilbern  unedler  Metalle  n.  s.  w.  aiebt 
erforderlieh  ist^  gewiss  mit  grossem  Yortheil  werde  au  ver- 
wenden sein,  fn  derThat  habe  ieh  diesa  Tollstftndig  bestäitigt 
gefunden.  Verbindet  man  einen  gehörig  amalgamirteu,  in 
einer  völlijr  gesättigten  Lösung  gleicher  Theile  Kuchsalz  und 
Bittersalz  stehenden  Zinkblechcylinder,  mit  einem  mit  ver- 
dfluttter  Schwefelsäure  umgebenen  in  einer  matt^jebrannten 
Thonzelle  befindlichen  massiren  Block  metallischen  Antimons, 
so  ist  man  im  Stande^  mit  wenigen  solcher  Elemente  weit  be- 
deutendere Effecte  zu  erzielen ,  als  mit  der  gleichen  Anzahl 
Daniell 'scher,  Minotto'scher,  Leclanche'scher  und  ähu- 
licher  Elemente,  und  deren  Stärke  sich,  meinen  Beobachtungen 
zufolge,  ausserordentlich  lange  constaat  erweist.  £in<^  ih 
Thatigkeit  gesetzte  Batterie  der  Art  Ton  5  kleinen  Elementen 
hat  sich  mir  seit  einer  hallijtthrigeii  Benntaimg  auf  das  Voll- 
Btändigste  bewShtt 

3)  üeber  ein«  sehr  geeignete  Flflssigkdt  mm  Yerplatinirefl 

von  Kupfer,  Messing,  Neusilber  u.  dergl. 

Eine  F4tt8sigkeit,  welche  sich  besonders  gut  zum  Ver- 
platiniren  ron  Kupfer,  Messing  und  Neusilber  .auf  elektroly- 
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ÜBchem  Wege  eignet,  der  man  sugleleb  eioe  ganz  beliebige 
Coneentraticn  geben  kann,  um  sie  für  längere  Zeit  bomtzen 

zu  können,  erhält  man ,  meinen  Beobaehtunfj:en  zufolge ,  wenn 
man  xu  einer  Autlösuufr  von  Platinchlorid  ho  hiii^e  fein  ge- 
palvertes  kohlensaures  Natron  setzt,  bis  kein  Aufbrausen 
(von  entweiehender  Koblensäure  herrtthiend)  mehr  wabrsu- 
nehmen  ist,  dann  eine  kleine  Qvantität  Stärkesneker  darin 
auflöst  und  ecblieBsiicb  90  viel  Koebsalz  binzuftigt ,  btci  beim 
Verplatiniren  das  sich  ausscheidende  Metall  nicht  mehr 
schwärzlich  erscheint,  sondern  eine  reiu  weisRc  PlatiufHil)e 
zu  erkennen  giebL  —  Handelt  es  sieh  darum ,  kleinere  aus 
den  oben  genannten  unedlen  Metallen  gefertigte  Gegmttftnde 
in  grosser  Anzahl  aaf  einmal  und  zwar  nur  oberfläcblieh  mit 
einer  ganz  dttnnen  Schiebt  Platin  zu  bekleiden,  z.  B.  kupferne 
NMgel,  messingene  Nadeln  u.  dergl.,  so  läset  sich  diess  schon 
durch  eine  einfache  Contaetwirkunt!:  zu  Wege  hringen.  Es 
genügt  nämlich  dazu  schon,  dass  man  die  zu  verplatinireuden 
kleinen  Gegenstände  in  ein  mbearHg  durcMöchertbs  Zmkgeßss 
legt  und  dieses  in  die  bis  auf  cirea  W  G.  erwärmte  Platin- 
Solution  auf  wenige  Augenblicke  eintaucht)  die  Gegrastände 
sodanu  abwäscht  und  schliesslich  in  Sägespäncu  trocknet. 

4)  üeber  ein  bewährtes  Verfahren,  Zinkbleche  zur  Annahme 
eines  festhaftenden  Oelfarbanstrichs  ?<nrzubereit6n. 

Es  ist  eine  allseitig  bekannte  Erfahrung,  dass  OelliBrrb- 

anstriche  auf  Zink,  welchem  nanieutlich  den  Witterungsein- 
Aussen  ausgesetzt  ist,  nicht  haften.  Blan  hat  zwar  in  neuerer 
Zeit  verschiedouartige  Mittel  in  Vorschlag  gebracht ,  diesem 
Uebelstande  abzuhelfen,  indess^  meines  Wissensi  bis  jetzt  ohne 
besonderen  Erfolg.  Bereitet  man  indeis,  meinen  Eriabrnngen 
zufolge ,  eine  Art  Beize  (mit  welcher  man  das  Zinkbleeb  vor 
seinem  Anstrich  mit  Oelfarben  gleichförmig  ttberpinselt), 
welche  die  Eigenschaft  hat  bei  ihrer  Berlthrung  mit  metal- 
lischem Zink,  dessen  Oberfläche  in  eine  dttnne  Schicht  von 
basischem  Chlorziuk  und  gleichzeitig  in  sogenanntes  amorphes 
Messing  zu  verwandeln,  so  erreicht  man  seinen  Zweck,  ein 
solch  vorbereitetes  Zinkblech  mit  einem  dauerhaften  Oelfsrb- 
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anBtrich  zu  yerseben,  auf  das  VollBtftndigste.  Eine  Beice  von 

der  folgenden  ZufiaminenBetKUDg  hat  sich  ku  dem  genannten 
Zwecke  vollktnntnen  bewährt.  Man  löst  1  TL.  Kupf(  it  hlorid, 
1  Tb.  Salpetersäuren  Kupferoxyd,  1  Th.  Saimiak  in  64  Th. 
Wamr,  dem  man  noch  1  Th.  rohe  käufliche  Balzsäure  zu* 
setsl^  auf.  Ein  Zinkbleek ,  welcbae  mit  dieser  Beize  mittelst 
eines  bfetten  Pinsels  bestrioben  wird»  nimmt  unmittelbar  naeb 
erfolgtem  Anstrich  eine  tief  schwarze  Farbe  an,  die  sieb  nach 
dem  Eintrocknen  (d.  Ii.  nach  Verlauf  von  ca.  12 — 24  Stunden) 
in  eine  schuiutzi^  dunkel  weiisßgraue  Farbeuniiance  verwan- 
delt, auf  welcher  nunmehr  jeder  Oelfarbanstrich  fest  haftet. 
Eine  auf  diese  Weise  behandelte ,  einige  20  Fuss  lange  und 
6  Fuss  höbe,  mit  einem  grflnen  Oelfarbanstriche  i^ersebene 
Zinkbleebrerkleidung  hat  sieb  im  Freien,  und  zwar  allen 
WitterungseinflUssen  des  vorigen  Somnierä  uiul  während  dieses 
Winters  ausgesetzt,  aufs  Vollständigste  bewährt. 


5)  Verwendung  eines  Deeoetes  der  Guillayarinde  (Seifen- 
wnrzelrinde)  für  pbjsikalisebe  Zwecke. 

Mit  einem  Jiwg liehst  concenMrtm  Decoct  der  Guilla3'a- 
rinde  lassen  sich,  meinen  Beobaclitmigen  zufolge,  ungewöhn- 
lich grosse,  lange  andauernde,  nicht  leicht  zerspringende  und 
dabei  äusserst  dünnwandige ,  den  Seifenblasen  vollkommen 
gleiebende  Gestalten  mit  prHebtig  schillernden  Farben  er- 
zeugen.  Zu  dem  Ende  braucht  man  nur  den  Hals  eines  circa 
13  Zoll  weiten  Glastrichters  mit  einer  2  Fuss  hingen  Caout- 
choucrölire  zu  verbinden,  die  weite  TrieljterötVnuuf?  horizontal 
einige  Zoll  tief  in  das  kalte  Decoct  (das  sich  bezüglich  der 
bier  in  Itede  stehenden  Eigenschaft  jahtelamg  brauchbar  er- 
weist) einztttaucben  und  dann  langsam  und  Tursiefatig  die 
an  den  S^tenwttnden  des  Triobters  baftende  schleimige  Flüs- 
sigkeit durch  schwaches  Cinblaseu  von  I^ft  zu  beliebig 
grossen  Blasen  anschwellen  zu  lassen.  Hat  man  ztvei  solche 
Trichter  vor^^erichtet,  so  lässt  sich,  indem  mau  eine  bereits 
angefertigte  Blase  mittelst  der  Caoutcboueröhre  an  einem 
passenden  StatiTe  aufgebiagt^mit  einer,  sweiten  gleich  grossen 
Blase  jene  krftftig  aDstosseo,  ebne  daes  ein  Zerplatzen  der 
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einen  oder  der  anderen  Blase  zn  befttrchten  «tebt,  ja  man 
kann,  vaAem  man  die  eine  Blase  mit  derOaeatehotterOhre  auf- 

gehänp:!  hat,  den  Olastrichter  der  anderen  Bhisvorrichtnng 
hart  an  diese  Blase  ausetzen,  ohne  heffunbten  zu  brauchen, 
dasB  die  Blase  platzt ;  es  lai^st  sich  sogar  uiit  dem  angesetzten 
Tricbterrohre  die  Blase  noeb  bedeutend  erweitem  «nd  ist 
man  ttberdiess  ancb  im  Stande,  anf  diese  and  äbnliebe  Wmse 
die  mannicbfaltigsten  Hoblgestalten  za  We^  zu  bringmi, 
•  sobald  man  nur  die  Luft  in  der  angeDäherten  Trichtervor- 
rieijtuug  recht  behutsam  und  langsam  compnmirt 


6)  Ueber  die  Anfertigung  eines  nngemein  lockeren  reinen 

Chromoxjds. 

Beibt  man  1  Gewtb.  Pikrinsäure  mit  2  Gewtb.  fein  ge> 
pulvertem  und  vollkommen  ausgetrockneten  dcppeiichrom' 
sauren  Anmmiak  innig  zusammen  (wobei  man  weder  eine 

Entzündung:  noch  Explosion  7ai  befürchten  hat),  so  erhält  man 
ein  Gemisch,  welclies  in  einem  flachen  Porcellanschälclien 
mit  einem  glimmenden  Holzspan  berührt,  unter  lebhaftem 
Fnnkensprliben  sieb  zersetzt  und  ein  amgezeichnet  schönes^ 
überaus  lockeres  Cbromoxyd  Ton  bel1gi*flner  Farbe  binterlSsst 
Bei  Wiederholung  dieses  besonders  zn  einem  Collegienyersnch 
sich  eignenden  Verfahrens  thut  man  ^utj  dem  Porcellanschäl- 
chen  einen  grossen  umfangreichen  Bogen  weissen  Papiers  zu 
unterbreiten. 

_ '  ' 

7)  Ueber  den  BinflnsSf  welchen  gewisse  Harzet  wenn  diese  dem 
Bheda^qnecksilber  incorporirt  werden,  anf  dessen  Zersetznngs- 

product  ausüben. 

Benetzt  man  obei-iläeblieh  ein  eirca  1  Zoll  langes  und 
2  bis  3  Linien  im  Durchmesser  haltendes  (in  Gylinderform 
^braebtes)  Stfiek  Bhodanqueeksilber  (eine  gewl^hnliebe  so- 

geiiaiiiite  Pharaosebbinge)  mit  einer  inässig  concentrirten  al- 
koholisclieu  Losung-  \(n\  Srhelkick,  Po  sielit  man  nach  erfolgtem 
Austrocknen  des  kleiucu  Cylinderö,  bei  seiner  durch  einen 
angenftherten  brennenden  Holsspahn  erfolgenden  Zersetzung, 
sohlangenfthnliohe  Gebilde  von  ffetprenkeUm  Ansehen  ent- 
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stehen,  während  hei  gleicher  Behandlung  eines  solchen  Cytin- 
ders  mit  einer  fttheriseheii  Dammarh&rzlömng  mfenäv  scfwHxrz 

gefärbte  Gebilde  zum  Vorschein  kommen. 


S)  Heber  eine  auffallende  Verschiedenheit  in  der  Funlkenbil- 
dQDg  beim  Ahbrennen  sogenannter  Japanesischer  Blits-  oder 

Sternähren. 

Wenn  man  den  in  der  funkensprühenden  Masse  der  soge- 
nannten «fapanesischen  Blitz-  oder  Öteruähreu  euthalteuen 
Kaliaalpeter  durch  ChiHsa^er  (salpetersaures  Natron),  ersetzt, 
so  steht  man  beim  Abbrennen  einer  solchen  Aehre  zunächst 
ein  glühendes,  mit  einer  gelhUchgrünen  Gaszme  umgebenes 
KUgelchen  entstehen,  aus  welchem  statt  dendritciiföinii^er 
Funken  (wie  die  gewöhnlichen  aus  Japan  stammenden,  Kali- 
salpeter haltigen  Aehren  sie  zeigen)  intensiv  gelb  gefärbte, 
fchneeflockenähnäche  Funken  massenhaft  umhersprUben.  — 
Nach  mehrfach  abgeänderten  Mischungsyerhältnissen  habe 
ich  zur  Anfertigung  solcher  Blitzähren  die  nachstehend  ver- 
zeichneten  Verhältnisse  als  die  zweckniässigsten  erkannt: 
Die  Masse,  welche  beim  Abbrennen  sich  so  verhält  wie  die 
der  aus  Japan  stammenden  BHtzähren  (d.  h.  dendritenfürmige 
Funken  auswirft)  erlangt  man  durch  inniges  Vermischen, 
resp.  Zusammenreiben  von  3  Gewth.  Russ,  SGewth.  Schwefel- 
blumen und  15  Gewth.  staubtrockenen  Kalisalpeter.  Die 
schneelluckenähnliche  Funken  uuswüricndi'  Masse  dagegen 
durch  inniges  Vermischen  von  2  Gewth.  fein  gesiebter  Linden- 
kohle, 4Gewth.ächwefelblumen  und  7  Gewth.  staubtrockenem 
Natronsalpeter.  Bei  Anfertigung  solcher  Blitzähren  verfährt 
man  so,  dass  man  aus  dem  feinsten  sogenannten  Seidenpapier 
des  Handels  (Briefcopirpapier)  circa  6  Zoll  lange  Streifen 
schneidet ,  die  an  dem  einen  Ende  i  Zoll  breit  sind  und  bis 
zu  dem  anderen  Ende  immer  schmäler,  spitz  zulaufen.  Rollt 
mau  diese  schmalen  Papierstreifen  spiraUüruiig  ganz  dicht, 
von  dem  spitzen  Ende  anfangend,  zusammen  und  hüllt  dabei 
in  den  unteren  breiten  Theil  des  Papierstreifens  von  den  an- 
gegebeiien  Gemengen  je  2  bis  3  Grm.  ein ,  so  hat  man  die 
Japanesisehen  Blitzähren  aufs  täuschendste  nachgeahmt 
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9)  Leichte  Gewinnungsweise  eines  chemisch  reinen  Sauer- 

8toffgases». 

Eine  sehr  einfache  Bereitungsweise  Ton  chemiseh  rtmm, 
weder  Spuren  von  Chlor  noch  Ozon  enthaltenden  SauerstofiT- 

gase  besteht  darin,  dass  man  trockenes,  fein  zerriebenes  üher- 
mana/ammires  Kali  in  einer  kloinen  Glasretorte  oder  Kni^^el- 
rölire  scbwach  erhitzt  Man  erhält  dabei  zwar  nur  ca.  10  p.C. 
des  in  dem  genannten  Salze  enthaltenen  Sauerstoffs ,  indess 
Ittsst  sieh  der  nioht  unbedeutende  lockere  und  staubtrockene 
Bttekstand  des  zerlegten  Salzes,  welcher  aus  einem  Gemisch 
von  mangansaurem  Kali  und  Manganoxyd  besteht,  sehr  leicht 
auf  bekannte  Weise  wieder  in  Übermangansaures  Kali  ttber- 
1  Uhren. 


XXXIV. 
Notizeir. 

1)  lieber  die  Zersetzung  des  Terpentinöls  bei  der  Glühhitze. 

Von 

H.  HlaslwetB  und  F.  Hlnterberger. 

Leitet  man  Terpentinöldampf  durch  eine  rothgltihende 
eiserne  Köhre,  weiche  mit  PorcellanstUcken  angeftlllt  ist,  so 
erhält  man  als  Zersetzungsproducte  ein  Gas,  etwas  Kohle  und 
in  einer  Condensationsvorriehtung  eine  dunkelbraune  (^lige 
Flüssigkeit  von  benzolähnlichem  Geruch,  welche  leichter  als 
Wasser  ist.  Die  Kohle  lef;t  sich  als  spiegelnder  schwarzer 
Ueberzug  auf  das  Pnreellan,  das  Gas  brennt  wie  Leuchtgas. 
100  C.C.  Terpentiuüi  gaben  im  Durchschnitt  60  C.C.  Flüssig- 
keit, etwa  16,800  C.C.  Gas  und  2  Grni.  Kohle. 

Destillirt  man  die  braune  Flfissigkeit  mit  Wasser,  so  er- 
hält man  ein  goldgelbes  Rectiücat  und  eine  schwarze  theer- 
artige  Masse  als  IlUckstand.  1 00  C.C.  des  braunen  Rohpro- 
duets  gaben  81  C.C.  gelbes  Gel,  dessen  Oerucb  viel  reiuci 
und  angenehmer  war  als  friilier.  Das  liectific^U  der  flüssigen 
Zersetzungsproducte  betrug  mithin  etwa  die  Hälfte  des  ange- 
wandten Terpentinöls.  Es  wurde  mit  geschmolzenem  Chlor- 
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calemm  erwärmt  und  einer  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Ein  Liter  gab  hierbei  folgende  Mengen  bei  den  be- 
xeichneten  .Temperaturen : 

100  aC.  bei  107—1300  C. 
50   n     „  130—1350  ^ 
70   „     „  135—1400  „ 
90   „     „  140—145»  „ 
100  „     „  145—1500  ^ 
220  „     „  150— 1600  „ 
150  „     „  160-1700  „ 
90    „     „   170—1800  „ 
50    „.    „   180—1900  „ 
40   „     „   190—2000  „ 
'40  „  Rttekatand. 
Jede  dieser  zehn  gelblieh  gefärbten  Fractionen  warde 
noehmals  ftir  sieb  fraetionirt  und  es  wurden  hierbei  bis  1  tOo 
farblose  und  von  1 10 — 2000  liehtgelbe  Flüssigkeiten  erhalten. 

Die  Fractionen  wurilen  immer  l>ei,  voa  i\i\d  zu  füaf  Grrad 
dteigeuder  Temperatur  abgenommeo. 

Die  erste  derselben  ging  nun  schon  bei  60"  über ;  ihre 
Menge  war  die  kleinsta  Die  Quantitäten  sti^n  dann,  bis 
das  Thermometer  1400  erreichte. 

Zwißcben  140  und  160"  destillirte  der  grösste  Theil. 
Zuletzt  erreichte  das  Thermometer  200^.  Ein  kleiner  Rest 
in  der  lietorte  war  rothbraun  gefärbt  Die  Partie ,  welche 
Bwisohen  160  nnd  1700  erhalten  war,  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  der  Formel  CsH^,^  also  einem  Isomeren  des 
Terpentinöls  am  nächsten  kanten.  AHein  eine  nene  fractio- 
nirte  Destillation  dieses  Autlieils  gab  zuerst  eine  farblose  sehr 
flüchtige  Flüssigkeit,  wikhe  schon  bei  30o  in  ein  seh  waches 
biedeu  gerieth.  Bei  dieser  Destillation  beobachtet  man  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dass  immer  eine  plötzliche  Zer- 
setzung eintritt,  wenn  etwa  zwei. Drittel  der  Flüssigkeit  ab- 
deslillirt  sind.  Ohne  äussere  Wärmezufuhr  erhöht  sich  dann 
die  Temperatur  bis  auf  130»,  die  Flüssigkeit  fährt  fort  zu 
sieden,  färbt  sieh  ^'clb  und  explodirt  dann.  Nach  erfolgter 
Explosion  finde  t  man  in  der  V^orlage  eine  roth^elbe  Flüssig- 
keit und  in  der  ßetorte  eine  rothe  dickliche  Masse.  Während 
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der  Zersetz  uns!:  entwickelt  sich  eine  Masse  weisser  Dämpfe, 
welche  wie  die  des  Aldehyds  die  Schleimhäute  der  Augen 
und  des  Kehlkopfes  aftieireo.  Wäscht  man  die  rothen  Zer- 
setzungsproducte  mit  Wasser^  so  ainmit  dieses  eine  saure 
Beaction  an  und  redueirt  Silbertösting  mit  Leichtigkeit  Der 
in  Wasser  unlösliche  Theil  Idst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
uud  fitibt  die  Haut  dauernd  orangerotb. 

Wie  man  sieht  liefert  also  die  Zersetzung  des  Terpentin- 
öls in  der  Uitm  eine  ganze  Keihe  von  Kohlenwasserstoffen, 
deren  Trennung  voraussichtlich  schwierig  und  zeitrauhend 
sein  wird.  Die  Vff.  gehen  daher  vorläufig  hloss  diese  Notiz, 
um  anzuzeigen ,  dass  sie  mit  einem  genaueren  Studium  be- 
schäftigt sind  und  behalten  sich  vor,  das  Itesultat  desselbeu 
spater  ausführlicb  mitzutlieilen.  Yorversuche  haben  bereits 
gezeigt,  dass  die  meisten  der  Produete  sich  leicht  uitrireu 
und  bromiren  lassen,  (Anz.  d.  Wien.  Akad.) 


2)  Ueber  das  Jäinfachschwefeikobalt 

Von 

Th.  Hiortdahl. 

(Compt.  rend.  t.  65,  p.  75.) 

Das  wasserfreie  Einfach -Schwelelkohalt  ist  noch  nicht 
genau  bekannt  Die  Sehwefelverbindong,  welche  man  erhält, 

wenn  man  metallisches  Kobalt  mit  Schwefel  schmilzt  ^  ist 
nach  Proust  von  metallischem  Glänze  und  grauer  Farbe. 
Nach  Berzelius  ist  es  von  graugelber  Farbe  und  nach 
Borth ier  erhält  man  es  beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem 
Salz  mit  Kohle  als  einen  grauen  magnetischen  Körper. 

Die  Versuche,  die  ich  angestellt  habe^  zeigen,  dass  es  ausser 
dem  Einfaeh'Schwefelkobalt  noch  eine  zweite  Verbindung  yon 
der  Formel  C04S3  =  (Co.^S  +  ^CoiSj  giebt  und  walirscheinlich 
gehören  auch  die  eben  genannten  Schwetelungsstufen  hierher. 

Wenn  man  Uber  rothglUhendes  schwarzes  Kobaltoxyd 
(Oxyd  des  Handels)  Schwefelwassenitoffgas  leitet,  so  scheidet 
sich  eine  SchwefelTorbindung  in  kleinen  geschmolzenen  mea- 
singfarbenen  Kugeln  ab,  die  rom  Magnet  staik  angezogen 
weiden.    Die  Analyse  ^ab  : 
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Kobalt  ....  71,4 
Schwefel    .   .   .  28,6 
Die  Formel  C04VS3  fordert 

Kohalt  .  .  .  71,09 
Schwefel  .   .   .  2S91 

Diese  Verbiaduug  ist  jedenfalls  identisch  mit  der  von 
t*rouBt>  deren  Zusammensetzung  ist 

Kobalt  ....  71,5 
Sehwefel   .  .  .  28,5 

Um  das  fiinfaeh>Scbwefelkobalt  darzustellen  muss  man 

das  Verfahren  von  Saiute-Claire  Deville  und  Troost  au- 
wenden. Schmilzt  man  wasserfreies  schwefelsaures  Knbalt- 
oxyd  mit  Schwefelbaryum  und  Überschüssigem  Chlornatrium, 
so  findet  man  nach  dem  Erkalten  kleine  glänzende  Prismen 
in  der  gesckmolzenett  Masse  verstreut  Dieselben  sind  stahl- 
grau,  mit  einem  Stieh  ins  Bronzegetbe  und  von  ausgezeich- 
netem Metallglanz.  In  Sauren  sind  sie  leicht  löslich ;  sie 
lösen  sich  seihst  obgleich  langsam  in  Essigsäure.  I^ei  Gegen- 
wart von  Wasser  verwandeln  sie  sich  nach  und  nach  in  Sulfat 
Die  Analyse  dieser  Schwefelverbindung ,  die  sich  nur 
sebwierigvon  anhängendem  sebwefelBauren  Baryt  und  Schwe- 
felbaryum befreien  liess,  gab  folgende  Zahlen ; 

I.  u. 
KolMlt    .   .       «»2,6  €4,5 
Schwefel  .  .  .   37,4  36f& 

Die  Formel  CoS  fordert 

Kobalt  .  .  .  65,22 
Schwefel  .  .  .  34,78 

DieKrystall^  w^nlen  vom  Magnet  nicht  an^rezosren.  wäh- 
rend die  Verbindung  C048;}  diess  sehr  auffallend  zeigt  Es 
findet  hier  ein  ähnliches  Verhältniss  wie  bei  den  Schwefelungs- 
stufen  des  Eisens  statt 

Das  einfach  Sebwefelkobalt  findet  sich  flberdiess  in  nicht 
krystallisirtcn  Massen  bei  Bajpootanah  in  Ostindien  und  hat 
den  Namen  Syepoorit  erhalten. 

B)  lieber  das  Glykogen 

hat  iiizio  ueuerdingB  Versuche  angestellt  (Compt.  reud.  t.  65, 
p.  175).   Die  stärkeähuliche  Substauz,  die  der  Verf.  in  den 
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wirbelloseu  Thieren  faud,  bestebt  wirklich  aus  Glykogen,  wie 
sich  aus  den  Eigenschaften  ergiebt.  Weno  man  es  nach  der 
Fälluüjg;  dureh  Alkohol  an  freier  Luft  laogaam  trocknen  iMast, 
.  damit  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  es  sich  mit  der 
Lnftfettchtigkeit  sättige,  so  erhftlt  man  es  immer  als  eine 
durc'hsc'heineude  gaiiiiiiiartige  Masse.  In  Pulverform  scheidet 
es  nicli  beim  raschen  Trocknen  ab.  In  Berührung  mit  Casei'n 
und  Albumin  geht  es  nicht  in  Milchs£Uiregährung  Uber;  es 
zeigte  erst  nach  mehreren  Tagen  eine  ^hr  schwach  saure 
Reaction.  Dagegen  erzeugt  sieb  hierbei  eineSubstana,  welche 
weinsaures  Kupferoxyd-^Kali  reducirt  und  welche  durch  Bier- 
hefe  in  Gährun^  vernetzt  wird.  Der  Vf.  anal\  sii  te  tUis  Gly- 
kogen in  verseil iedenen  Stadien  der  Austrocknung  und  erhielt 
sowohl  für  das  bei  100^  getrocknete  als  auch  für  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ülier  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Baume  getrocknete  die  Formel  -G^HioOs*  Die  über  Chlor- 
calcium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Substanz 
gab  dagegen  die  Formel  ^i-fin^ii-  Es  bleibt  also  in  diesem 
Falle  1  Mol.  Wasser  bei  der  Gruppe  Oi-iH-ioGiy.  Letztere 
Formel  hält  dei'  Vf.  für  die  richtige,  da  sie  iu  voUötäudiger 
Uebereinstimmung  mit  den  Untersüchangen  des  Dextrin  von 
Musculus  steht  Der  Niederschlag,  welchen  Glykogen  mit 
dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  giebt,  besteht  nach  der 

Analyse  des  Vfs.  aus  €|2Hi8pbO|o. 

4)  Oonservining  des  Schwefelwasserstoffwassers. 

Lepage  (Joum.  d.  pharm,  et  de  chim.  AtHI  1866)  giebt 

au,  dasö  das  Glycerin  dem  öclivvefelwasserstofiwasser  eine 
gewisse  Stabilität  ertheilt.  Er  verdihmt  reines  Glycerin  mit 
glüicliviel  Wasser  und  sättigt  das  Gemisch  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas.  Das  Giemisch  löst  weniger  Gas  auf  als  reines 
Wasser,  nämlich  nur  60  Th.,  wenn  reines  Wasser  100  auf- 
nimmt,  aber  die  LOsung,  welche  nach  der  Bereitung  60®  des 
Sulfhydrometers  zeigte,  ist  so  beständig,  dass  sie  in  einer 
öfters  a(  (  irueten  Flasche  aufbewahrt  nach  2  Monateu  uoch 
öä"  zeigte. 
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XXXV. 

Chemische  Uateiisuchuiig  der  Mineralquelle  m 

Niederselteis. 

Von 

Prof.  Dr.  B.  Fresenius, 

Geheimem  Hofrathe. 

A.  Allgemeine  und  physikalische  Verhttltnisse. 

Die  Mineralquelle  zu  Kiederselters^  die  seit  Jabrbunderten 

bekaimte  und  weitbertlhmte,  der  Prototyp  wohlschmeckender 
Säuerlinge,  kumiut  uahe  bei  dem  Orte  Niederselters  und  zwar 
sUdlich  von  demselben  zu  Tage.  Die  Fass^ung  der  Uuelie  Ut 
der  Art,  dass  das  Wasser  in  einem  viereckigen,  gemauerten, 
mit  Holz  ausgekleideten  Schachte  aufsteigt  Der  Quersebnitt 
4e8  Sebaebtes  ist  quadratisch ,  jede  Seite  misst  28  Zoll  oder 
84  Cm.  Die  Tiefe  vom  obersten  Ablauf  bis  zum  Boden  be- 
trägt 12  Fuss  2  Zoll  oder  3,66  Meter.  12»  ^  Zoll  (37,5  Cm.)  . 
unter  dem  oberen  Ablauf  betiiidet  sich  das  Kohr,  welches  das 
Wasser  nach  den  Füllkrahnen  führt.  Auf  dem  obersten  Bande 
des  Schachtes  liegt  ein  Kranz  von  Marmor  und  auf  diesem  ein 
abnehmbarer  HolzdeckeL 

Das  Wasser  der  Quelle  erscheint  zwar  Äusserst  klar, 
doch  schwimmen  darin,  hei  .sehr  aufmerksamer  Betrachtung, 
schon  im  Bruiuienschachte  sichtbare,  beim  Prüfen  des  Inhalts 
einer  frisch  gefüllten,  grossen,  weissen  Flasche  leicht  bemerk- 
bare,  kleine,  ockerfarbige,  der  Hauptsache  nach  aus  Eisen- 
oxydhydrat bestehende  FlOckchen  umher.  Der  Wasserspiegel 
ist  durch  aufsteigende ,  grosse  und  ziemlich  reichliche  Gas- 
blasen  in  steter  Beweguo^ ;  daueben  bemerkt  man  zahllose, 
sich  aus  dem  Wasser  entbindeade,  klemc  Glasbiaschen. 

In  einem  mit  Selterser  Wasser  frisch  gefüllten  Glase 
setzen  sich  sehr  reichliche  Gasperlen  an. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  erfrischend,  weich,  ein 
wenig  salzig,  stark  prickelnd,  äusserst  angenehm ,  — einen 
Geruch  zeigt  dasselbe  nicht,  weuu  niaii  nicht  die  Eiupliiidung, 
welche  die  sich  aus  dem  Wasser  entbindende  Kohlensäure  in 
der  Nase  erregt,  so  neunen  will.   Beim  Schütteln  in  halb  ge- 

Jwn.  r.  prakt.  Ohenl«.  CUl.  0.  >21 
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fttllter  Flasche  entbindet  sich  ziemiicii  viel  Gas ;  ein  anderer 
Gerucli  als  der  der  Kohlensäure  ist  aaob  hierbei  nieht  wahr- 
zunehmen. 

Die  Temperatar  des  Waateis  ist  stets  hoher  als  die 
mittlere  Qaellentemperatur,  aber  in  verschiedenen  Jahres- 
zeiten nicht  vollkommen  constant. 

Am  24.  August  1863  betrug  sie,  bei  22o  C.  17,6«  R. 
Lnftwftnne,  oben  im  Sehacht  15,8<>a  am  Ablauf 

16^  C.  ^  12,8^  R.  —  die  Temperatur  des  Wassers  der  Was- 
serleitung ,  welches  zum  Spülen  der  Erttge  dient,  war  an 
diesem  Tage  Ki,2  C.  und  die  des  Pumpbrunnens  am  süd- 
lichen Ende  von  Niederseiters,  gegenüber  dem  Gastbauäe  des 
Herrn  Caspari,  11, 7^0. 

Am  1 1.  April  1859  hatte  dagegen^  bei  12,7oO.  — 10^160 R. 
Luftwärme,  das  Wasser  des  Selterser  Mineralbrunnens  oben 
im  Schachte  15,1^0.  ^  12,08<>R,  am  Ablaufe  i^^C,  »  i2^K 
An  diesem  i  a^c  zeigte  das  Wasser  der  Wasserleitung  9<>  C. 
und  das  des  oben  genannten  Pumpbrunucus  9,6^  C. 

Die  Wassermenge )  welche  die  Selterser*  Mineralquelle 
lieferti  ist  sehr  bedeutend,  aber  nieht  immer  ganz  gleich. 

Am  obersten  Ablauf  flössen  am  12.  April  1859  in  einer 
Hinute 

12  Liter, 

am  24.  August  1 SG3  in  einer  Minute 
12,5  Liter 

ab. 

Aus  den  Krahnen,  also  bei  einem  um  12,5  Zoll  tieferen 
Wasserstande,  flössen  ohne  Druck  einer  aufgestauten  Wasser- 
säule ab : 

am  12.  April  1859  in  einer  Minute 

17,76  Liter, 
am  24.  August  1863  in  einer  Minute 
19,40  Liter. 

Jene  Bestimmungen  wurden  ausgeführt,  indem  ich  beob- 
achtete, dass  ein  8  OOlnische  Maass     tl,5  Liter  fassendes 

Gefäss  sich  im  Mittel  mehrerer  Versuche  in  57,5,  beziehungs- 
weise 55,0  Secunden  füllte,  —  diese  aber  in  der  Art,  dass  ich 
alles  an  den  8  Krahueu,  ohne  Druck  autgestaueten  Wassers, 
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ftblaafeDde  Wasser,  in  ganzen  Erttgen  auffangen  lisss.  In 
15  Minuten  wurden  218,  IbeKiehnngsweise  236,  Krtige  geflllK, 
von  denen  9  elf  Liter  fassen.  ' 

Die  Wassermeiige  j  welche  am  oberen  Ablauf  freiwillig 
abfliesst,  verhält  sich  somit  zu  der  an  den  12,5  Zoll  tiefer 
liegenden  Krahneu  abfliessenden  fast  genau  wie 

2:3. 

'  Himmt  i^an  von  den  beiden  oben  erwfthntenZablen  17,76 
und  19,4  das  Mittel  mit  18,58  und  bereebnet  mit  Htllfe  dieser 

Mittelzahl  die  Wassermenge,  welche  an  den  Krabnen  in  einer 
Stunde  und  in  24  Stunden  abläuft,  so  ergeben  »ich  « 

in  einer  Stunde  1 11 4,8  Liter, 
in  24  Stunden  26755,2  Liter. 

Lttsst  man  eine  grosse,  mit  Selterser  Wasser  ganz  ge- 
.  ftlkeFIascbe  12'Sianden  lang  sieben,  seerseheint  das  Wasser 
ein  wenig  weisslich  opalisirend ;  bei  längerem  Stehen  wird 
es  gelblich  opalisirend.  Stets  bemerkt  man  am  Boden  der 
Flasche  schon  nach  wenigen  Stunden  die  abgesetzten  Ocker- 
flliekcben,  welche  als  solcbe  in  dem  Wasser  der  Quelle  sus- 
pendirt  waren.'  Bei  Zusats  von  SalzsAnre  wird  das  opaliiu- 
rend  gewordene  Wasser  unter  starker  Koblensäureentwicke- 
lang  wieder  ganz  klar.  Das  Opalisiren  rflbrt  von  dem  ersten 
Eititlusse  des  atmospbärigchen  Sauerstotiö  her,  welcher  schon 
beim  Füllen  des  Wassers  von  diesem  aufgenuiiinien  wird.  Er 
verbindet  sich  mit  dem  im  Wasser  gelösten  Eisenoxydul  zu 
£isenoxyd,  dessen  erstgebildete  Portionen  sich,  vereinigt  mit 
Phospborsäare,  Kieselsäure  ete.  niedersdilagen  und  die  weiss- 
liebe  Trftbung  bedingen ;  später  geht  alles  Eisenoxydul  in 
Eisenoxyd  über,  welches  sich  nun  als  Hydrat  inGostalt  ocker- 
farbiger Flocken  absetzt.  Der  beschriebene  PiocedS  vollzieht 
sich  tbeilweise  auch  schon  im  Brunnenschächte  ^  daher  man 
denselben  ganz  mit  Oekerfloekeu  ausgekleidet  findet — Länger 
in  Krttgen  anfbew;abrtes  Wasser  enthält  kein  Eisenoxydul 
mehr  und  ersebeint,  abgesehen  von  dem  am  Boden  der  Flaschen 
oder  Krüge  ziemlich  fest  abgesetzten,  germgeu  ^eibliciien 
Niederschlage,  vollkommen  klar. 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers,  mittelst  der  von  mir  neu 
angegebenen,  fttr  so  gasreiefae  Wasser  aliein  anwendbaren 

21* 
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Metbode  (Zeitsebrift  L  sauAjt  Gbemie»  Jabig.  I,  ji.  178),  bei 
21,5^  C.  bestimmt,  ergab  sieb  gleieb 


Zu  den  wichtigsten  Keageotien  verhält  sieh  dae  der  Quelle 
frisch  entnommene  Wasser  also ; 

Wämrigei  Ammmiiak  eraeagt  anfangs  nur  eine  geringe 
TrHbung,  welehe  sieb  bald  Terstärkt 

Salzsaure  veranlasst  starke  Kohlensäureentwickelunfr. 

Chlorbaryum  zu  dem  mit  Salzsäure  aiigesäuerteu  Wasser 
gesetzt,  veranlasst  anfangs  keine  Trübung,  allmählich  bildet 
sieb  ein  geringer  Niederschlag  yon  sebwefelsanrem  Baryt 

Salp^enaiarea  Säberoxifd  erzeugt  in  dem  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Wasser  einen  sehr  starken  käsigen  Nie- 
derschlag. 

Oxaisiiures  Amnion  bewirkt  starke  Trübung,  später  ziem- 
lich erheblichen  Niederschlag. 

FerridcyankaUum  färbt  das  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Wasser  anfangs  sebwaeb,  allmäblieb  stärker  blau. 

Gerbsäure  veranlasst  anfangs  eine  sebwaebe»  allmäblieb 
eine  stärkere  violettrotbe  Färbung. 

Galhmäure  färbt  seh  würzlich  violett,  anfangs  schwach, 
allmählich  sehr  deutlich. 

Mit  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünnter  Schwefel- 
säure Tersetst,  tritt  keine  Blaufärbung  ein  (Abwesenheit  von 
salpetrigsauren  Salzen). 

Beim  Kochen  liefert  das  Wasser  einen  schwach  gelblieb 
gefärbten  Niederschlag  inul  nimmt  Btark  alkalischeReactiou  an. 

Die  qualitative  Analyse,  nach  der  in  meiner  Anleitung 
zur  qualitativen  Analyse  angegebenen  Methode  ausgefährt, 
gab  folgende  Bestaadtbeile  des  Wassers  zu  erkennen : 


1,00332. 


B.  Ghemisclie  Untersuohong. 


Natron 
Kali 


Stioatiaa 

Kalk 

Magnesia 

Thonerde 

Eisenoxydid 

Maaganoxydiil 

(Kobftltoxydol) 


(CSsioD) 

(RnbidioD) 

lithioD 

Ammon 

Baryt 
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SchwefebXvre 
KobleDBinre 


Brom 
Jod 

Sticke 
(SsuentoflSirM) 

(Leiebtofl  Kohlenwaaaentofl^). 


PhoqdionSiire 


KieBelsSiire. 

(BoriSnre) 

Chlor 


Die  eingeklammertea  Bestaudtheile  waren  ihrer  geringen 
Menge  halber  nicht  mehr  quantitativ  bestipimhar.  —  Zur 
Naebweisung  derselben  wurden  150  Pfund  Walser  verwandt 
Fluor,  Tballiam  und  or^nische  Substanzen  Hessen  sich  in 

dem  so  erhaltenen  Abdaiiipfunixsrückstande  nicht  mit  ßc- 
stimiiitheit  nachweisen,  ebcusu wenig  saipetrig»aure  Salze  in 
dem  frischen  Wasser  (siehe  oben). 

# 

In  dem  im  Brunnenschächte  abgesetzten  Oeker,  welcher 

'  mir  in  grosser  Menge  und  iu  sehr  reiner  Beschaffenheit  zu 
Gebote  stand,  Hessen  sich,  wie  sich  aus  B.  lY  ergiebt,  noch 
einige  weitere  Bestandtheile  nachweisen. 

Das  der  Quelle  frei  enistrOmende  Gas  ist  der  Hauptsaehe 

nach  Kohlensäure  mit  einer  niast^igen  Beimengung  von  Stick- 
gas und  einer  sehr  geringen  von  Sauerstoff-  und  von  leichtem 
Kohienwasserstoffgas. 

Die  gmniiiative  Analgse  wurde  in  allen  wesentlichen 
Theilen  mindestens  doppelt  ausgeführt.  Das  Verfahren  und 
die  Originalzahleu  sind  uachsteheud  angegeben.  Das  zu  der 
Untersuchung  verwandte  Wasser  ist  am  24.  August  1863  von 
mir  der  Quelle  entnommen  und  in  Flaschen  mit  eingeriebenen 
Stopfen  in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden  transportirt 
worden.  Die  Bestimmung  der  Kohleni^ure  wurde  selbst- 
verständlich an  der  Quelle  vorbereitet. 

Kaeh  Anftlhrang  der  Originalasahlen  folgt  unter  IL  die 
Berechnung  der  Analyse  und  unter  IIL  die  Zusammenstel- 
lung der  Bestandtheile  des  Wassers  ^  dann  folgt  unter  lY.  die 
Analyse  des  aus  der  Quelle  sich  abscheidenden  Ockers  und 
unter  V.  die  der  Grase,  welche  der  Quelle  frei  entströmen. 
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1)  ßestitnmtmg  des  Chlor-,  Brom-  tmd  Jodsilbers  zusammen, 

a)  152,305  Wasser  gaben  0,8770  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
fiitber,  entsprechend   5,75818  p.M. 

b)  134,169  Wasser  gaben  0,7740,  ent- 
sprechend  •   5,76884  „ 

Mittel  ^,7635 Vp^ 

2)  BesHmmmg  des  Srms  mä  Jods, 

a)  65296  Grin.  Wasser  wurden  in  einem  eisernen  Kessel 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  96  p.C. 
erschöpft,  das  Filtrat  unter  Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge 
zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  kochendem  Wein- 
geist von  96  p.c.  erschöpft ,  das  Filtrat  wieder  unter  Znsatz 
eines  Tropfens  Ivalilau-  t  zur  Trockne  gebracht  und  der  stark 
alkalische  Rückstand  mit  f^rosser  Vorsieht  ganz  gelinde  ge- 
glüht. Man  behandelte  jetzt  mit  Wasser,  engte  das  Filtrat 
ein,  sänerte  mit  yerdttnnter  Schwefelsäure  an,  fttgte  wenige 
Gramm  Schwefelkohlenstoff  und  2  Tropfen  einer  Litoong  von 
Untersalpetersänre  in  eoncentrirter  Schwefelsäure  zn.  Nach 
dem  Scliiittrln  erschien  der  vSchwefelkohlenstoff  schön  violett 
gefärbt  Er  wurde  von  der  wässerigen  ißronialkalimetall 
enthaltenden)  Flüssigkeit  getrennt,  ausgewaschen  und  dann 
so  lange  Yon  einer  TerdUnnten  titrirten  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Katron  zugefttgt,  bis  der  Schwefelkohlenstoff 
entfärbt  erschien.  Verbraucht  wurden  10,6C.C.  einer  Lösung, 
von  der  20,11  C.C.  0,0035  Grm.  Jod  entsprachen.  In  65296 
Grm.  Belterser  Wasser  sind  daher  0,001845  Grm.  Jod,  ent- 
sprechend .    .   0,0000282  p.M. 

b)  Dieven  dem  das  Jod  enthaltenden  Schwefelkohlenstoff 
getrennte  Flflssigkeit  lieferte,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt,  2,0819  Grm.  alles  Brom  und  einen  Antbeil  Chlor  ent- 
haltendes  Chlor-Brom-Silber.  0,7043  Grm.  desselben  lieferten 
mit  der  grössten  Vorsicht  im  Chlorstrom  erhitzt  0,6956  Chlor- 
silber, die  2,0819  Grm.  Chlor-Brom -Silber  würden  also,  auf 
gleiche  Art  behandelt,  geliefert  haben  2,0562.  Aus  der  Ge- 
wichtsabnahme »  0,0257  bereehnet  sich  der  Bromgehalt  in 
65296  Grm.  Wasser  zu  0,04616  Grm.  Brom,  entsprechend 

0,000706  p.  II. 
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3)  Butinummg  des  Chlors, 

Die  Menge  des  Chlor-Brom -Jodsilbers  beträgt  nach  1 

5,76351  p.M. 

Davon  gebt  ab  das  dem  Brom  entspre- 
chende Bromsilber   0,001659 

Das  dem  Jod  entspreohende 
Jodsilber   0,000052 

Summe    0,00171  ^ 
Rest:  Chlorsilber    5,76180  p.M. 
entsprechend  Chlor    1,42448  „ 

4)  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

a)  2411  Wasser  lieferten,  mit  Salzsänre  angesäuert,  durch 
,    Abdampfen  concentrirt,  und  mit  Ghlorbarjttm  gefällt,  0,1492 

schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure 

0,02124  p.M. 

b)  1 763  Wasser  lieferten  0, 1 093  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  Schwefelsäure    .   0,02128  ^ 

Mittel   0,02126  P.M. 

5}  ßesUmimmg  der  KoMensäure. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  genau  nach 
dem  von  mir  angegebenen  Verfahren  *)  ausgeführt.  Das  zum 
Einfüllen  in  die  gewogenen,  Kalkhydrat  und  Chlorcalcium 
enthaltenden  Kolben  dienende  Wasser  war  unraittelbar  der 
Quelle  entnommen  und  zwar  das  zu  den  Versneben  a)  und  b) 
verwandte  mittelst  eines  Stechhebers,  das  aus  der  Tiefe  des 
Brunnenschachtes  (Versuche  c  und  d)  mittelst  des  ron  mir 
eigens  construirten  Apparats**}. 

Wasser  oben  aus  dem  Schacht 

a)  221,331  Wasser  lieferten  0,7640  Kohlensäure,  ent- 
sprechend     3,45184  p.H. 

b)  221,246  lieferten  0,7654,  entsprechend    3,45949  „ 


•)  Meine  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.,  Jahrg.  U,  p.  49,  —  meine  An- 
leitung zur  qiiariTit;itiven  chemischen  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  673  u.  691. 

••)  Meine  Zeitachr.  f.  analyt  Chem.  1,  175,  —  meine  Anleitung  mt 
quaot  Analyse,  5.  Aud.,  p. 
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Wasser  aus  der  Tiefe  des  Schachtes. 

c)  250,398  lieferten  0,8654,  entspreobend  3,45609 

d)  230,044  lieferten 0,7952,  entoprecbeBd  3,45673 


Mittel   3,45604  p.lL 

6)  Bestimmung  der  Kieselsäure. 

An  der  Quelle  gefüllte,  7— 8  Liter  fassende,  weisse  Glas- 
flaseben  liess  man  yerscbloRsen  und  gegen  Liebt  gescbtttzt 

2  Stunden  stehen,  bis  sich  die  im  Wasser  suspendirten  Ocker- 
flöckcheu  abgesetzt  hatten,  dann  entleerte  man  das  obere,  von 
Flöckcben  freie  Wasser  in  Glasflaschen  von  2 — 3  Liter  Inhalt. 
Der  gesammte  Inhalt  je  einer  solchen  wurde  zvl  den  Bestim- 
mungen 6 — 9  verwandt. 

a)  2470,5  Wasser  lieferten,  naob  dem  Abdampfen  unter 
Zusatz  von  Salzsäure,  Austrocknen  des  Rückstandes  und  Be- 
handeln desselben  mit  Salzsäure  und  Wasser,  0,0524  Riesel- 
Säure,  entspretlieud  0,02121  p.C. 

b)  2415,5  Wasser  lieferten  0,0514  Kiesel- 
säure, entsprechend    0,02128  ^ 

Mittel  ~  0,02125  p.a 

7)  Bestimmung  des  Etsenoxyfhiis  und  des  suspendirien 
,  .  .  EiseMxgdkydrats, 

a)  Das  in  6,  a  erhaltene,  Ton  der  Kieselsäure  getrennte 

Filtiat  wurde  mit  Amnion  gefällt,  der  Ueberscbuss  des  Ara- 
mniis  durch  gelinde^i  Sieden  entfernt,  der  Niederschlag  ab- 
fiitrirt,  wieder  in  Siilzsänre  ijelöst  und  auf  gleiche  Art  noch- 
mals gefällt.  2470,5  Wasser  lieferten  0,0066  Niederschlag, 
entsprechend   0,002671  p.M. 

b)  Das  in  6,  b  erhaltene  Filtrat  lieferte 

0,0063  Niederschlag,  entsprechend  ....    0,002608  ^ 

Mittel    0,002640  p.M. 
Da  dieser  Niederschlag  ausser  Eisenoxyd 
auch  die  geringen  Antheile  Phosphoitiäure 
und  Thonerde  enthielt,  so  sind  deren  Mengen 
von  demselben  abzuziehen.    Dieselben  be- 
tragen nach  12  zusammen     ......    0,000550  ^ 

Rest :  Eisenoxyd    0,002090  p.M. 
entsprechend  £iseno2^ydul   0,001881  « 
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o)  Um  auch  die  Menge  der  durchschiiittlich  im  Wasser 
suspendirten  fiisenflöekebeo  m  erfabren,  wurde  eine  grössere 
Menge  Wasser ,  wie  es  aus  den  Krahnen  bei  ToUkammener 
Rube  der  Quelle  ablief,  verwendet,  nftmtieb  25^4  Gnu.  Nacb- 

(lem  die  Kieselsäure  abgeHchiedeii  und  der  Ammonnieder- 
schlag  doppelt  gof?!!]!  war,  wurde  er,  um  die  unter  dieseu 
Umständen  nicht  i^am  zuverlässige  Correction  für  Phosphor- 
säure- imd  Thooerdegebalt  zu  umgeben ,  in  Salzsäure  gelöst» 
aus  der  mit  etwas  Weinsteinsfture  und  Ammon  versetzten 
Flttssigkeit  mit  Sebwefelammoninm  geföUt,  dasSebwefeleisen 
durch  Globen  unter  Hchwefelzusatz  iro  Wasserstoffstrom  in 
wasserfreies  iSul für  übergeführt  uud  als  solches  fj:ew()gen. 
Jilrhalteu  wurden  U,ii$18  Grm.»  entsprechend  Eiseuoxydul 

0,002530  p.M. 

Zieht  man  biervon  das  zuvor  gefundene 

fiisenoxjdul  ab  mit  0,001881  „ 

so  druckt  der  Rest   0,000649  ^ 

entsprechend  Eisenoxyd   0,000721  „ 

aus,  wieviel  Eisen  in  Form  von  Ockerflöckcben  im  Wasser 
eospendirt  ist  Da  aber,  wie  sieb  aus  der  unten  mitgetheilten 

Analyse  des  Ockers  ergiebt,  46,19  Eisenoxyd  loo  Ocker  ent- 
sprechen, so  beträgt  die  Menge  der  im  Wasser  suspeudirtea 
Ockei-flöckchen  0,001561. 

8j  ßestmmmg  des  Kalks. 

Die  von  Kieselsäure  und  Eisenoiyd  befreiten  Filtrate 
wurden  mit  oxalsaurem  Ammon  im  üebersebuss  versetzt,  die 

Niederschlägenach  längerem  Stehen  abfiltrirt,  etwas  ausge- 
waschen, in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammon  unter  Zusatz  von 
etwas  oiLalsaurem  Amnion  wieder  ausgefällt,  uajcb  längerem 
Absitzen  abfiltrirt,  ausgewasebeii  und  die  Oxalsäuren  Salze 
dureb  vorsichtiges  GlUben  in  kohlensaure  Salze  verwandelt 

a)  247ü,5  Wasser  lieferten  0,7646  kohlensauren  Kalk 
sammt  kohlensaurem  Strontian,  entsprechend   0,309492  p.M* 

b)  2415,5  Wasser  lieferten  0,7520,  ent- 
spielend   0,311320  ^ 

Mittel   0,310406  ^ 
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Hiervon  ^eht  ab  die  kleine  Menge  bei- 
gemengteu  k  oliknaaureu  btroutiaua,  weiche 

naeb  12  beträgt   0^002180  p.M. 

Der  Best  ist  der  kohlensaure  Kalk  .  .  0,308226  « 

entspieehend  Kalk  ,  ,  0,172606  » 

9)  BesHmimmg  der  Magnesia. 

Die  in  8  erhaltenen  Filtrate  wurden  zur  Trockne  ver- 
dampft, die  AmmoQSiUze  durch  Gittheu  entfernt,  die  KUck- 
Btände  mU  Salzsäure  und  Wasser  aufj^nommen,  die  Magnesia 
als  pbosphorsaure  Ammonmagnesia  gefällt  und  diese  in  pyro- 
pbosphorsaure  Magnesia  übergeführt. 

a)  2470,5  Wasser  lieferten  0,6670  pyrophosphorsaure  Mag^ 
nesia,  entsprechend  Magnesia   0,09729  p.M. 

b)  2415,5  Wasser  lieferten  0,6387  pyropbos- 
phorsaure  Magnesia,  entsprechend  Magnesia  .   0,09528  ^ 

Mittel   0,09628  p.M. 

10)  Bestimmung  des  Koks,  Patrons  md  IMhions  zusammen, 

Elne*abgewogene  Menge  Wasser  wurde  mit  Salssftat^ 

angesäuert,  mit  einer  «ur  Pällnng  der  Schwefelsäure  eben  ge- 
nügenden Menge  Cblorbaryura  versetzt,  durch  Abdampfen 
concentrirt,  mit  reiner  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen 
fieaction  versetzt  und  gekocht  Der  entstandene  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Ammon  und  kohlensaurem 
Ammon  gefällt,  die  von  dem  kohlensauren  Kalke  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zur  Troekne  verdampft  und  der  Rückstand  ge- 
glüht. Nachdem  derselbe  in  Wasser  aufgenommen  war,  wurden 
die  obigen  Operationen  zur  Abscheidung  der  Magnesia  und 
des  Kalks  unter  Anwendung  möglichst  geringer  Keagentien- 
Überschüsse  wiederholt  und  schliesslich  die  reinen  Ghloral- 
kalimetalle  gewogen. 

1000,6  Wasser  lieferten  3,37 1  Chloraikali- 

metalle,  entsprechend   d|36897  p.M. 

1086,0  Wasser  lieferten  3,6485,  ent^ 

q[»recll«Bd   3,35958  ^ 

Mittel  3,36427  „ 
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1 1 )  Bestimmung  des  Kalis. 

km  den  in  10  erhaltenen  Ghloralkali  metallen  wurde  das 
Kali  als  Kallamplatineblorid  abgeschieden. 

1000,6  Wagger  lieferten  0,1886  Kaiium- 
platincblorid)  entsprechend  Kali  .   .    .    .    .   0,03633  p.M. 

1086,0  Wasser  lieferten  0,203  Kalinmpla- 
tinchlorld,  entsprechend  Kali   0,03603  ^ 

Mittel    0,03618  ~ 
entsprechend  Chlorkalium   0,05727  „ 

12)  BesHmtmmg  des  LiUwms^  StrcnüanSf  Barffis,  Mangans,  der 
Thtmerde  und  der  Phüsphmväure. 

Die  Bestimnuiüp  dieser  in  kleineren  Meugen  vorhandenen 
Bestandtheile  führte  ich  genau  nach  den  Methoden  aus,  welche 
ich  in  der  fünften  Auflage  meiner  Anleitung  zur  quantitativen 
Analjse  Seite  692—695  angegeben  habe.  Da  sieh  dieselben 
nicht  in  wenigen  Worten  angeben  lassen,  so  yerweise  ich  auf 
das  betreffende  Werk. 

25654  Wasser  lieferten: 

a)  0,0050  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 

ehend  Baryt  *  ,  *  0,00013  p*M. 

b)  0,0698  schwefelsauren  Strontiau,  ent- 
sprechend Stroutian   0,OUl53  „ 

c)  0,0103  wasserfreies  Mauganaulfur,  ent- 
sprechend Manganozydnl   0,00032  „ 

d)  0,0114  pbosphoTsanre  Thonerde  und 

e)  0,0046  der  weiter  vorhandenen  Phos- 
phorsäure  entsprechende  pyrophospborsaure 
Magnesia. 

Aus  d  ergiebtsich  ein  Gehalt  an  Thonerde, 

entsprechend   0,00018  „ 

Aus  d  und  e  ein  Gehalt  an  Phosphorsäure, 

entsprechend   0,00037  n 

f)  0,0839  reines  basisch  phosphorsaures 

Lithion  (3LiO,P05),  entsprechend  Litkiun  .    .  0,00127  „ 

oder  Chlorlithium  0,00359S  „ 
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13)  Bestimmung  des  Natrons. 

Die  Summe  der  fixen  ChlomlkalimetaUe 
betrug  nach  (10)   3,36427  p.  Ii.- 

Davon  geht  ab 
daftChlorkaliuin(ll)mit .   .   .  .  0,05727 

das  Chlorlithium  (12)   0,00360 

zusammen   0,06uS7  ^ 

Der  liest  ist  das  Chioruatrium  "  3,30340 

entsprechend  Katron   1,75172  ^ 

14)  Besthnmtmg  des  Ammoris. 

a)  3009,96  Wasser  wurden  nach  dem  Ansäuern  mit  balz- 
säure in  einer  Tubulatretorte  stark  eoncentrirt,  der  Bück- 
stand  nach  Znsatz  von  reiner  Kalkmilch  in  eine  etwas  Salz- 
säure enthaltende  Vorlage  destillirt,  der  entstandene  Salmiak 

als  Ammoniumplatiucblorid  ab^eschiedeu  und  aus  diesem 
durch  Glüheu  Platin  dargestellt  Erhalten  0,0291  Gnu.,  ent- 
sprechend Ammoniumoxyd  0,00254  p.M. 

b)  3009,96  Wasser  lieferten  ferner  0,0293 

Platin,  entsprechend  Ammoniumoxyd   .   .   .   0,00255  „ 

Mittel   0;002545  „ 
1 5)  Bestimmung  der  Salpetersäure, 

3009,96  Wasser  wurden  in  einer  Retorte  auf  einen  ge- 
ringen Rest  eingedampft,  der  Rückstand  nach  Zusatz  von 
reiner  coneentrirter  Kalilauge,  von  Zink  und  frisch  geglühter 
Bisenfeile  erhitzt,  das  aus  der  Salpetersäure  entstandene  Am- 
moniak in  einer  etwas  Salzsäure  enthaltenden  Vorlage  auf- 
gefangen uud  als  Ammoniumplatinchlorid  abgeschieden. 
Durch  Gltlhen  desselben  Warden  erhalten  0,0214  Grm.  Platin, 
entsprechend  Salpetersäure .  0,00388  piM. 

Ibj  BesiJirninmg  der  Gesammtmenge  der  fixen  Beatandt heile. 

281,75  Grm.  Wasser  lieferten  in  einer  Platinscbale  auf 
dem  Wasserbade  verdampft  1,0765  bei  180<^  0.  getrockneten 
Rückstand,  entsprechend   3,82076  p.H. 

17)  ßestimmmg  des  Stickgases, 

737G.C.  Wasser  lieferten  beim  Auskochen  uad  Aulfoiigeii 
des  ausgetrieben«!  GsMB  Uber  Kalilauge,  redncirt  auf  0<>  und 
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0,76  M.  Luftdruck,  2,4  C.C.  Stickgas,  1000  liefern  somit 
3,26  0.0.  oder  0,004088  Gnu. 


II.  Berechumiir  der  Analyse. 

a)  Schwefelsaures  Kali» 

Schwefelsäure  ist  Torhaaden  (4)   .  :   0,02126  p.flf. 

bindend  Kali  ^   0,02504   ,  ^ 

EU  BcbwefelMtirein  Kali   0,04630  » 

h)  ChhrkaHmn, 

Kali  ist  vorhanden  (11)  *   0,03618  , 

Davon  ist  gebunden  au  Schwefelsäure  (*),...  0,02505   ,  * 

Eest  0,01114  « 

.  entsprechend  Kalium  *   ,   .   *  0,00925 

bindend  Chlor   0,008:iS  „ 

zu  Chloi  kalium   0,01763  « 

c)  ChlornaU'ium. 

Chlor  ist  vorhanden  (3)   1,42  U8  „ 

Davon  ist  gebunden  an  Kalium  (b)   0,00838  ^ 

Rest  i,4H>io  „ 

bindend  Natrium   0,!)  1 85 1  „ 

zu  Ohlornatrium   2,33461  iT" 

d)  Bromnatrium. 

Brom  iet  vorhanden  (2)  '  0,000700  , 

bindend  Natrium '   0,000203  , 

an  Bromnatrium^   0,000009  , 

e)  Jodnairium, 

Jod  iat  vorhanden  (2)  .  .  . ,   0,000028  , 

bildend  Katrinm   0,000005 

au  Jodnatrinm   0,000033  „ 

f)  Salpefersaures  Natron. 

SalpeterriinTe  iat  vorbanden  (15)  .  .  .  .  .  .  .  0,00388  \ 

bindend  Natron   .  0,00223  » 

an  saipetersanrem  Natron    .  .  •   0,000t  1  » 

g)  Phospiwrsmars  Tfmsrde. 

Thonei  de  ist  vorhanden  (12)   0,00018  , 

bindend  Phosphursäure    0>00025  ^ 

an  phosphorsanrer  Thonerde   0,00043  , 

h)  Phosphorsaures  Natron, 
Phosphorsäure  ist  vorhanden  (12)  .    ......  0,00037  « 

Davon  iat  gebunden  ,an  Tkonerde  (g)   0,00025  , 


Rest  0,00012  , 
bindend  Natron  ........  0,00010 

bindend  basisches  Wasser    ....  0,00001 

ausammen  0,000  U  » 

zu  neutralem  phosphorsauren  Natn>n   0,00023  , 

« 
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.  i)  Äohknsaurgs  Lithwn. 

LitbioD  ist  vorhanden  (12)   0,00127  p.M. 

bindend  Kohlensäure   0,00186  « 

'  zu  einfach  kohlensaurem  Li thion     .  0,00313  » 

k)  Kohlensaures  Natron, 

Natron  ist  vorhanden  f! 3)     .    .   '   1^51730  , 

Davon  ist  abzuziehen: 
Das  demChlornatrium  entsprechende 


Natron   1,237  yyo 

D;l"5  dem  Bromnatrium  entsprechende  0,000270 
Diia  dum  Jodiuitriuai  eiitapiechende  0,000007 
Das  an  Salpetersäure  gebundene  .  0,002230 
Das  an  PhoBphonäme  gebundene  .   0,000 tOO 

snBBOunen  1,340597  , 
derBoBt  0,611133  „ 


bindet  KoUeiuSäFe   0,362740 

sn  elofiMsh  kahlensaorem  Natron   0,873873 

1)  £ohlens€nires  Jmnum, 

Ammon  ist  vorhanden  (14)   0,00254 

bindend  Kohlenaäaie   0,00215 

m  einfaeh  kohlenaanrem  Ammon   0,00469 

m)  JtofUensaurer  Baiyt 

Baryt  ist  yorhandan  (12)   0,000130 

bindend  Kohlenaknre  ^  .  0,000037 

sn  einfach  kohlensaurem  Baryt  ^   6,000167 

n)  Kohlensaurer  Sirmikn* 

Strontian  ist  vorhanden  (12)   0,00153 

bindend  Kohlensäure   0,00065 

zu  einfach  kohlensanrem  Strontian   0,00218 

o)  Koklmsimrer  £alk, 

Kalk  ist  vorhanden  (8)   0,172606 

bindend  Kohlenainre   6,135620 

an  einfiusfa  kohlensaurem  Kalk   6,308226 

p)  Kohlensaure  Magnesia. 

Magnesia  ist  vorhanden  (9)  ........   .  0,09628 

bindend  Kohlensäure   0,10591 

an  ein&oh  kohlensaurer  Magnesia   0,20219 

q)  Kohlensrntres  EismoxyM, 

Eisenoxydul  ist  vorhanden  (7)   O,00i88l 

bindend  Kohlensäure   0,001149 

an  einfach  kohlensaurem  Eiseuoxydul   10,003030 

r)  Kohlensaures  ManganoxyM, 

Manganoxydnl  ist  vorhanden  (12)   0,00032 

bindend  Kohlensäure   0,00019 

2tt  einfaeh  kobleasaui'em  Manganoxydol    .  .  .  «  l6^(K)05l~ 
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0,001561  p.lL 
0,02125  , 
3,456040  n 


0,610306 
2,845734. 


s)  Ockerflöckchen  (siiAponcUrt;). 

Ockerflöckchen  sind  vorhanden  (7)  

t)  Kieselsäure, 

K.ießeieüure  ist  vorhanden  (6;  

u)  Freie  Kohlensäure. 
Kohiensäure  ist  iai  Uan/.pn  vorbanden  (5)     «   •  . 
Davon  ist  gebunden : 

an  Natron   0,362740 

Lilhiüü  0,001  S60 

.  Ammon   0,002150 

,  Baryt   0,000037 

»  Strontiaa   0,000650 

,  Kdk   0,1 356^0 

,  MaettMla  0,101910 

,  JOisenoxydul  0,001149 

•  Masganozydal    ......  0,000190 

snaaibmeii 
Beat 

Davon  ist  gelnrnden  mit  den  einfach  kohlensanien 

Selsen  an  doppelt-kohlenaanren  0,6  t  0306  , 

Beat:  völlig  freie  Kohlensänre  2,235438  . 

III*  ZoflaHmeBatellang» 

Das  Niederoelteraer  Wasser  enthält : 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  ein&che  Carbonate  be- 
rechnet : 

et)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile : 


Kohlensaures  Natron  .  .  . 
Kohlensaures  Litbion  .  . 
Koblenaanrea  Amnion  .  . 
Koblenaanren  Barsrt  .  .  . 
Kohlenaaoren  Strontian  .  . 
Kohlenaanren  Kalk  .  .  . 
Kohlenssnre  Magneaia  .  . 
Koblenaanrea  Eiaenozydnl  . 
Koblenaanrea  Hanganox jdul 

Chlorkalinm  

Cblomatrinm  

Bromnatrinm    •  •  .  •  . 
Jodnatrinm  ...... 

Scbwefalaanrea  Kali  .  .  . 
Pboapboraanrea  Natron  . 


In 

Im  Pfund 

1000  Th. 

=  76SÜ  Oran 

0,873873 

6,711345 

0,003130 

0,024038 

0,004690 

0,036019 

0,000167 

0,001282 

0,002180 

0,016742 

0,306226 

2,36Ti76 

0,202190 

1,562819 

0,003030 

0,028270 

Uebertrag 


0,0006t0 
8,017880 
2,334610 
0,000909 
0,000033 
8^e«6888 
0,000230 
8,797708 


0,008917 
0,135398 

t7,929805 
0,006981 
0,000253 
0|388884 
0,001766 

29,166395 
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In  IB  Pfbiid 

1000  Th.  s  7080  Gm 

Cebertrag  3,797708  39,166395 

Salpeteffanns  Natron   0,066110  0,046926 

Phoapliomiira  Thonerde   0,000430  0,003302 

KleieMTire   0,031250  0,163300 

Sttspendirte OekerflOckchen    .  ,  .  .  0,Q0i56i  o,oii988 

Summe  der  festen  BeBtandtbelle  .  .  .  3,827059  29,391810 
KokleniKare,  mit  den  Carbonatea  sn 

Biearbonaten  verbundene    ....  0,610306  4,687150 

KobleneSure,  vOlUg  freie    .....  2,235428  17,168087 

•    Stiekgas                                      .  0,004088  0,031395 

Hamme  aller  Bestandthdle  6,676881  51,278442 

In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestand th eile : 

Chlorcäsium,  Chlorrubidiam,  Kohlensaures  Kubaltoxydul,  Bor* 
Bauree  Natron,  Leidite»  KoblenwaaserstoffgM,  Saoerstoffgaa. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  ab  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In 

Im  Pfund  - 

1000  Tli. 

=  7080  Qran 

Doppelt  koMensaiires  Natron  .... 

1,236613 

9,497187 

Doppelt  kolilt'ijsniires  L^^hion  .... 

0,004900 

0,038323 

Doppelt  kühlciisaiirt  s  Amnion     .    .  . 

0,006840 

0,052531 

Doppelt  kohleiiHaureii  Baryt  .... 

0,000  2  Ü4 

0,001567 

Doppelt  kolilensauren  Strontian  ... 

0,002830 

0,021734 

Doppelt  kohlensauren  Kalk  .... 

0,44384t) 

3,408737 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia    .   .  . 

0,30b  lÜO 

2,366208 

Doppelt  kohlensaiu*e8  Eisenoxydui  .  . 

0,004179 

0,032095 

Doppelt  kohlensauies  Manganoxydul  . 

0,OU()TU«) 

0,005376 

0,017630 

0,135398 

17,929SU5 

0,000909 

0,006981 

0,000033 

0,000253 

0,046300 

0,355584 

0,000230 

0,001766 

Sal^etenanreo  Natron  ....... 

0,006110 

0,046925 

0,000430 

0,003303 

0,021250 

0,163200 

Snapendirte  OekerilOckehen    .  .  .  . 

0,001561 

0,011985 

Summe 

4,437365 

34,078960 

8,235428 

17,168087 

0,004088 

0,031396 

Somme  aller  Bestandtheile 

6,676881 

51,278442 
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ß)  lu  unwägbarer  Meuge  vorbaudeae  Bedtaudtbeile : 
Siehe  a. 

Auf  Yolamma  berechnet  betrfigt  bei  QuelleDtemperatar 
(16^  C.)  und  Normalbarometerstand : 

a)  die  völlig  tVeie  KolileuHüure; 

In  1000  C.C.  Wa.sser  1204,2ü  C.(\ 

Im  Pfände  —  3^  KubiksoU  3&»54  KubikaoU. 

b)  Die  freie  und  halbgebnndene  Kobleusäure : 

In  iUOü  C.C.  Wasser  1533,06  C.C. 

Im  Pfunde     32  KubikzoU  49,05  KabikzoU. 

IT.  Utttersaehun^  des  ans  dem  Niedfi-selterser  Miueralbrunneii 

abgresetzteu  Ockers. 

Der  im  Bruniiengehachte  des  Niederselterser  Briumeiui 
abgesetzte  Ocker  wurde  bei  der  Reinigung  des  Sehacbtea  mit 
grosser  Sorgfalt  gesammelt  und  mir  von  Seiten  des  Brunnen- 

Comptoirs  zu  Niederselters  Uberschiekt.  Nachdem  der  schön 
rotbe,  noch  halbiillsBige  Ocker  vollkomuieu  ausgewaschen 
und  bei  100^  getrocknet  war,  enthielt  «er  folgende  Beataud- 
theile : 

Eisenoxyd  t  .  .  46,19  p.O. 

*  Eapferoxyd  0,03  »  *) 

^  1  Zinkozyd  0,04  ,  •) 

.S  t  Kobaltozydnl   Spnr 

£  iNickeloxydat  Spar 

Z  lAntiraonoxyd  Spur 

:|  jArsensi&Qre  0,02  « 

^  ;  Baryt  0,07  , 

Strontian  Spur 


2    Kalk  0,86  , 

.§  iMagnesia   .  .     0,08  ^ 

1  jPhosphorsäure     .......     0,36  , 

>  I  Kohlensäure  1,22  , 

Ol 

Kieselsäure   "  0,83  ^ 

Wasser,  ehemisch  gebundenes   .   .    10,15  „ 

Organische  Substaasen  .....  geringe  Mengw 

Uebertrag  59,85  p.C. 


*)  In  Betreff  dieaer  beiden  Bestandtheile  bleibt  der  Zweifel,  ob  sie 
wirUieh  dem  Wasser  angeboren  oder  etwa  dem  messingenen  Ablauf- 
rohr  ihre  Anwesenheit  verdanken. 

Jomn.  f.  praki»  Ohemle.  Cm.  6.  22  ^ 
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Uebertrag   59,85  p.C. 

Ö       f  Thonerde  3,54  » 

g  ^[ü  lEisenoxyd  <*»-*7  , 

^ll  'Kalk  0,13  «  ^ 

Ig  g  i Magnesia  0,31   ,  * 

^       ( Kieselaäure   25,54_  ,  _ 

99,84  p7u. 

y«  Utttmwhongr  der  dase^  welehe  ftm  dem  Nlederseltcner 
Bninnen  mit  dem  WaRser  «iwetrömeii« 

Es  ist  bereits  imEiogaug  erwähnt  worden,  dass  au»  dem 
NiederselteraerMiDeralbnmnen  fortwähreud  Gase  ausströmen. 
Die  Quantität  derselben  ist  ziemlieb  bedeutend,  liess  sieb  aber 
bei  der  Art  der  Fassun^^  des  Brunnens  obne  umfassende  Vor- 
kelirungeu  nicht  niCRsen. 

lläiij^t  man  tlnen  auf  j^eeignete  Art  beseb werten  Gla.s- 
tricbter  in  den  Brunneuscbacht  und  verbindet  dessen  Eöhre 
mit  einem  langen  und  durcb  einen  Quetschhabn  yerschlossenen 
Kautscbuckscfalaueby  so  sammeln  sieb  die  aufsteigenden  Gas- 
blasen unter  dem  Tricbter  und  entweicben  beim  Oeifnen  des 
iiiiliiies  durch  den  Schlauch.  Nacbikiu  das  Gas  laii^cic  Zeit 
auf  diese  Art  ausgeströmt  ist,  kann  man  sicher  sein,  dass  es 
von  atmosphärischer  Luft,  welche  anfangs  im  Tricbter  «nd 
Scblauche  war,  voilkommen  frei  ist 

140  €.0.  des  so  aufgefangenen  Gases  binterltessen  {nm 
24.  August  1B63)  4,2  und  4,3  G.G.,  im  Mittel  4,25  G.a  unab-. 
sorbirbareu  Gases. 

Um  die  Natur  dieses  unabsurbirbaren  Gases  genauer  zu 
erforschen,  wunie  an  der  Quelle  eine  grössere  Menge  Uber 
Kalilauge  aufgefang^,  in  zugescbmokenen  Glasröhren  naeb 
Wiesbaden  transportirt  jond  einer  genanen  Analyse  unter- 
worfen. E»  zeigte  sieb  dabei ,  dass  das  Gas  Stickgas  war, 
mit  sehr  geringen  Beimengungen  von  Sauerstoü-  und  leichtem 
Kohlen  wasserstolfgas. 

100  Volumina  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases 
bestehen  somit  aus 

96,07  KoUenalhire^ 

3,03  Stiokgas,  mit  Spuren  von  Saaentoff  und  leichtem 

^   KoUeDwaeieratoff. 

100,00 
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O.  Vergleiohung  der  neuen  Analyse  des  Niedersdlterser 
Mineralbrann«!»  mit  ttüberea. 

- 

t)ie' erste  chemische  Untersuchung  des  Selterser  Miueral- 
waasers  wurde  1770  von  Torbern  Bergmann  vorge- 
nommeD.  Die  un voll kom meueu  Methodeu,  nach  denen  man 
zu  jener  Zeit  die  einzelnen  Bestandtheile  zu  trennen  suchte^ 
lassen  eine  Yergleicbung  der  damals  ermittelten  Zahlen  mit 
den  jetzt  erhaltenen  nicht  als  znlSssig  erseheinen. —  Die  erste 
umfassende  und  genauere  Analyse  wurde  1794  von  AndreÄ 
in  Hannover  und  J.  Fr.  West r um b,  Apotheker  und  ßerg- 
commissär  iuUamelD,  vorgeuommeu.  Letzterer  veröffentlichte 
1813  ein  die  Analyse  enthaltendes  Schriftchen*).  1826 
föhrte  Prof.  Gast  Bischof**)  und  naehher  T.  A.  A.  Struye 
die  Analyse  des  Seltener  Wassers  aus.  Später  wurde,  wenn 
man  von  dau  weniger  vollständigen  Analysen  von  Döbe- 
r einer  uud  Caventou  absieht,  das  Wasser  1838  von  Prof. 
Kastner  untersucht 

Da  die  Art,  nach  welcher  ^uren  und  Basen  von  den 

verschiedenen  Chemikern  zu  Salzen  verbanden  aufgeführt 
worden  sind,  nicht  sehr  wesentlich  von  einander  abw^eiclit,  so 
stelle  ich  die  von  den  verschiedenen  Analytikern  erhaltenen 
Zahlen  ohne  Umrechnung  in  folgender  Tabelle  zusammen, 
und  fttge  das,  was  zur  Vergleichang  noch  weiter  nöthig  ist» 
am  Schlüsse  bei.  —  Die  Westrumb'sehen  Zahlen  gebe  ich 
nach  der  von  Prof.  G.  Bischof  vorgenommenen  Umrechnung 
auf  wasserfreie  ÖalzOi 


*)  Besebrafhimg  von  Selten,  dem  Hein  Dr.  Ferd.  Wörter  £nr 
Prüfung  voigelegt  von  J o h.  Fr.  We str umb.  .  ... 

**)  Biichof,  ObemiBche  Dnteriudmng  der  Mineral wsuer  in  GeilT 
DM,  FaehiDgen  and  Selten;  Bonn  1S26. 


22* 
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1000  Th.  Wiuwer  eoibalten  iiaeb : 


*«  Ol 


o 

JS 

OD 

0Q  " 


« 
s 


p 


m  "2 


Kohlen BftnrPH  Natron 
Kohlensaares  Uthion  . 
KohlenBanres  Ammou  . 
Kohlensauren  Baryt 
KoMensfinren  Strontian 
Kohlensauren  Kalk  .  . 
Kohlensaure  Magnesi  i 


0,8726 


-  \ 

-  I 


6,76244  !  0,80146  ^  0,80t76  |  0,87d$7 

—  I.  Spur  1 0,00004  0,00313 

—  ~  '  —  0,0046» 
I  —  I  —  j  0,00021  —  !  0,0001? 
j  —  '  —  !  0,00250  I  0,00100  I  0,00219 
'  0,3374  0,24313  '  0,28470  0,24183  '  0,30923 

0,2071   0,20772  i  0,1 7*»4H   0,21973  0,2021« 

Koblens&ures  Eisenoxydul    0,01 78  ( ^  )  f,t  rin^^e  0,01 022  0,00303 

„       Manganoxydul            '  '  '  " 
CblorkaHnm  .... 
Cbloruatrium  .... 
Bromnatrinni  .       .  . 
Jodnatriuui  .... 
Üchwefelsaurea  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
PboBphorsaurea  Natron 
Pboiphonrnrea  UtlUon 
Salpetersaiires  Natron  . 
Fhoiphoraanren  Kalk  . 
Plioiphoftanre  Thonerfle 
KieMliSiire  .... 
PhMiroakiiim  .... 


/  Mt  ngen  0,00029  0,00051 
0,04662  '■  0,03T(iG  u,0l763 
2,2225  i  2,12051   2,25100  ,  2,2432H  2,33461 


0,00002 


—  0,05173 


0,00091 

—  0,00003 

—  !  0,04  63M 


0,0504  0,03239 
,    —    1 0,03679 

l 


0,0396 


0,0376» 


SütpeiidirteOckerflOekchen ;  — 


Summe    1 3,7374 
Freie  mid  balbgebniidene 
KohlenaStire  .... 


—  !  0,03405  I  — 
~     ,0,03614  I  0,00023 

—  :  0,00001 1  — 

—  :  —  j  0,006t1 
0,00013  .  0,00004  I  — 


0,00036 
0,03937 
0,00024 


3,45971 
2,35772 


3,66844 


0,00002  i  0,00043 
0,03255^,02125 
0,00021  I  — 
—  0,00156 


3,65889 

2,32600 
0,00t  II 


2,84573 
0,00409 


Da  iu  der  gegebenen  Uebersiebt  von  deu  iiauptljeHtaiul- 
theilen  die  Scbwefelsäure  iu  maucben  Aualyseu  au  Kali,  iu 
andoni  as  Natron  gebunden  ist,  ao  rergleiehen  wir  sie  nach- 
stehend im  freien  Zustand. 

£8  fand  in  1000  Th.  Wasser  Sehwefelsäure : 

Westmmh  1794    0,02830 

Bisehof  1826    0,01825 

StrilTe   0,02375 

Kästner  1888    0,01918 

Fresenius  1864    0,02126 
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Will  mau  aus  der  Vergleichung  älterer  Analygen  mit 
neuen  einen  Schluss  auf  die  Veränderlichkeit  oder  ÜBver* 
ttnderlicbkeit  eioee  Mineraiwasien  sieben,  so  mnee  man  eich 
nameiitlieb  an  die  Beetandtheile  halten,  sn  deren  Bestimmung 
schon  seit  langer  Zeit  genügend  genaue  Bestimniungsmethoden 
in  Gebrauch  waren,  im  vorliegenden  Falle  also  an  das  kohlen- 
saure Katron,  das  Cblornatrium,  den  kobiensaureu  Kalk,  die 
kohlensaure  Magnesia,  die  Schwefelsäure  nnd  die  Geeammt- 
menge  der  festen  Beetandtheile.  —  Wirft  mim  anf  diese  einen 
aufmerksamen  Blick,  so  ergiebt  aieh  mit  unwiderleglicher 
Gewissheit : 

1)  dfiss  sich  das  Selierser  fVasser  während  70  Jahrm  m 
stmm  Gehalte  im  fFesentächen  durchaus  nicht  verändert  häi^  — 

2)  dass  es  jedoch  m  Beireff  seiner  ConcerdraHm  wie  auch 

des  gegenseitigen  Verhälhdsses  der  gelösten  BestandtheUe  kleinen 
Schwankungen  tmterhegt, 

B.  Oenauere  Präeteining  dee  Oradee  der  Oehalto- 

ediwaiikiingeit* 

Wie  gering  die  im  Vorhergehenden  angedeuteten  Scbwaii- 
kungen  im  Gehalte  des  Selterser  Wassere  an  den  ihm  eigen* 
thflmlicben  Beetandtbeilen  in  der  That  sind,  darttber  bin  ich 
in  der  Lage,  ausAlhrliche  Mittbeilungen  machen  su  ktom. — 

Schon  im  Jahre  1845  hatte  ich  nämlich  beantragt,  von  ^if 
7A1  Zeit  Krttge  in  Selters  zu  deponiren,  um  später  ^ —  wenn 
erforderlich  —  authentisches  Wasser  früherer  Jahre  zur  Ver- 
fttgung  2u  haben.  Diese  aufbewahrten  Krüge  wurden  1859 
aus  dem  Keller  dee  Brunnencon^toirs  in  Nieders^tm  er- 
hoben  und  ihr  Inhalt  von  mir  auf  seine  Hauptbestandtheile 
geprüft.  Ich  gebe  die  Resultate  dieser  Untersuchung  in  den 
nachstehenden  Tabellen.  Die  erste  belehrt  über  die  Schwan- 
kungen im  Gehalte  an  den  wesentlichsten  festen  Bestand- 
theilen,  als  an 

Chlomatrium,  kohlensaurem  Nation  und  fixem  Rttek- 

Btand  im  Ganzen. 

Die  Differenz  der  Summe  der  beiden  ersten  Salze  und 
des  fixen  Kttckstandes  di|lckt,  da  die  Quantit&t  der  anderen 
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BeBtandtbeile  nicht  gross  ist,  aanätierDd  die  Menge  des  kohlen- 
Bannn  Kalks  und  der  kohlensauren  Magnesia  aus. 

Da  sieh  der  Gehalt  des  Wassers  an  diesen  Bestandtheilen 
wfthrend  des  Aufbewabrens  niebt  Terflndem  konnte,  so  liefert 

diese  Tabelle  eine  ganz  zuverlässige  Uebemcht  der  betreffen- 
den Gebaltsscbwankungen. 

leh  nehme,  wm  eine  möglichst  vdlständige  Uebersicht 
SU  gewähren,  in  die  Tabelle  auch  die  ron  den  früheren  Analy- 
tikern gefundenen  Zahlen,  sowie  Bestimmungen  aus  den  Jahren 
1860  und  1861  und  die  der  neuesten  Analyse  in  gleicher  Dar- 
stellungsweise mit  auf.  Die  kleinen  Zahlen,  welche  unter 
den  grösseren  steben,  sind  die  Verbältnisszahlen,  bezogen  auf 
Chlornatrium  »  100. 

Die  Bweite  Tabelle  belehrt  Uber  die  in  dem  Wasser  der 
aufbewahrten  Krttge  enthaltene  Gesammtkohlensfture.  Sie 
giebt  zwar  auch  Aufschluss  über  die  Gebaltsscbwankungen 
an  diesem  wesentlichen  Bcstaiidtbeile,  aber  nicht  einen  in 
gleichem  Maaaae  sicheren,  wie  die  erste  Tabelle,  weil  der  Ge- 
halt des  aufbewahrten  Wassers  an  Kohlensäure  nicht  nur 
von  dem  ursprftngliehen  Gehalte  des  eingefttUten  Wassers, 
ITöndem  auch  davon  abhängig  war,  iu  welcher  Art  und  bd 
welchem  Barometerstand  die  Kröge  gefüllt  worden  sind  und 
wie  vollständig  die  Stopfen  geschlossen  haben. 

C ehalt  des  Niederselterser  Mineraiwassers  an  den  wcsent-^ 
Uchstm  festen  BestanäikeUenj  bezogen  auf  1000  Gei»tiu  W<mer^ 
vm  1794—1864 : 


Fix«r 


Wüfitrumb 
G.  JBiscbof 
btruve 


F  r  e  8  e  u  i  u  ß 

; ;     ,■  ■■    I  • '  • 


Jahr 

1794 

'i 


Clilor- 
iiatriuiu 

2,2225 
100 

2,120^ 
100 

2,2516 


I  100 

lb45  i  2,2Ü&U 
100 


Kohlen- 

MUNB 

NAtnm 

0,S72(> 

0,7024 
0,80 1 5 

(I,K()1S 

HS.  74 

0,^541 
•3S.73 


Kohlensaure 
'  alkMÜbche 

leltlim  «te. 


im 


0,6423 
'-'S,8t> 

0,5768 
•27,20 

0,6053 

0.61 38 
rtM  ' 


\  3,7374 

1«8,1<> 

:>,45yi 


103,16 


I 


163,11 
^3,6563 
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Amlytlker 

Jslir 

Chlor- 
uatrium 

Kohl«i- 

■ 

MQrM 

Kohlensaure 
alkalische 
Knien.  Kic- 
leltlure  etc. 

Fixer 
RUckHtaiKt 
im 

Gänsen 

VrAfiAnitiH 

0  ^IT^ 

^  794  1 

lOü 

1b  41 

l  ou  * 

9  90)47 

lUO 

IftS  Ol) 

m 

1  QUO 

~ 

R91 

100 

n 

1  Ov*t 

9  9Qßn 

100 

IftS  AT 

1856 

2»2494 

3,7380 

100 

166,IS 

1857 

2,1934 

— 

— 

3,5586 

100 

102,24 

1» 

1858 

— 

— 

— 

3,47886 

» 

1 

1  Owf 

9  Ol  S<) 

*>,Oü1a 

lUO 

w 

1  ARO 

9  f  ßflQ 

1  UUS7 

lUO 

162,90 

J» 

1861 

2,3542 

0,8146 

0,6719 

3,8407 

100 

34,  KU 

•2S,51 

163,00 

lb6a 

2,3346 

0,(U22 

3,8207 

• 

100 

37,43 

M,12 

i63,«& 

Gehaü  des  in  ganze  Krüge  geßUUen  Niedeneiterger  Mineral- 

fvassers  an  KoMoisäure  im  Ganzen,  bezogen  auf  1000  Gewth, 
asser: 

ZaÜ  der 
UnlerinctaiiDg 
Juli  1859 


2eit  der 

FUittDr 
t845 
1647 
1848 

1852  (Nov.) 

1853  (Febr.) 

1854  (Juli)  . 

1856  (Juli) 

1857  (Jali) 

1858  (Itai) 

1859  (April) 
1859  (April) 


1» 
» 


» 


9 
9 


I» 


Qehalt  an 
KohleMäure 
2,83155 
2,66120 
2,86685 
2,69130 
2,88162 
2,81666 
2,83404 
2,87588 
2,65628 
2,85791 
2,97256 


Man  ist  geneigt,  die  Gehaltöschwankungen  eines  Mineral- 
/wa86Qis  au  gelösten  ^eBtandtheilen  dem  Umstände  zuzu- 
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schreiben ,  tUiss  sieb  dem  eigeDtlieheii  Mineralwasser  mehr 
oder  weniger  fremdes  Wasser  zugesellt^  eine  Annahme,  die 
auch  in  nicht  wenigen  Fällen  richtig  sein  mag.  Bei  der  Sel- 
tener Quelle  trifft  sie  aber  durchaus  nicht  zu.  In  der  That, 
wäre  sie  bei  dieser  zutreffend,  so  mflsste  offenbar  in  nassen 
Jahren,  in  welchen  die  Quelle  wasserreicher  ist,  der  Gehalt 
an  Salzen  abnehmen,  denn  in  solchen  wäre  ja  doch  ein  Zu- 
treten fremden  Wassers  am  meisten  zu  erwarten,  während  in 
trockenen  Jahren  ein  höherer  Ooncentrationsgrad  der  Quelle 
zu  erwarten  sttlnde.  Meine  Beobachtungen  beweisen  aber 
gerade  das  Gegentheil.  la.  Folge  der  heissen  und  troekenen 
Sommer  1857,  1858  und  1859  nahm  der  Wasserreichtbuiu 
der  Selterser  Quelle  merklieh  ab  und  gerade  während  dieser 
Periode  sank  auch,  wie  die  Tabelle  zeigt,  der  Gehalt  an  festen 
Bestandtheilen  mehr  und  mehr,  erreichte  am  Ende  derselben 
sein  Minimum  und  steigerte  sich  wieder  in  dem  Maasse,  als 
mit  der  Rtiekkehr  der  atmosphärischen  Niederschläge  zum 
Normalen  der  Wasserreichthum  der  Quelle  wieder  zunahm 
und  seine  frühere  Höhe  erreichte. 

Es  gilt  also  für  die  Selterser  QueUe  der  Satz :  Je  mehr 
Weisser  sie  liefert  ^  um  so  gehaltreicher  ist  äasseibef  und  die  Ge- 
haltsschWankungen  sind  nicht  von  dem  Zutreten  fr€(taiden 
Wassers,  sondern  davon  abhängig,  dass  bei  grösserem  Was- 
serreichthuni  im  Hoden  der  Process  der  Gesteinsaucslaugung, 
dem  die  Quelle  ihre  Mineralbestaudtheile  verdankt,  gestei- 
gert, bei  geringerem  Wasserreichthum  dagegen  weniger  be- 
gttnstigt  wird« 

B.  miung  des  Selterser  Wasser«  und  Haltbarkeit  desselben« 

Da  von  keinem  Mineralwasser  der  Welt  so  viele  Krttge 
gef  tliit  und  versandt  werden^  als  «von  dem  Seiterser,  so  kom- 
men bei  diesem,  bezüglich  der  Fällung,  welche  grossartig 
organisirt  sein  muss,  ganz  besondere  Gesichtspunkte  in 
Betracht 

Als  ich  1845  den  Selterser  Brunnen  zuerst  besuchte, 
bestand  die  daselbst  einereftthrte  Flillineihode  darin,  dapB  eine 
grosse  Anzahl  von  KrUgeu  in  einem  Eisenkorbe  vermitteist 
eines  Krahnens  gleichzeitig  in  deniBrunnenschacht  geaenkt 
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and  gefallt  wurden.  Hierbei  sank  der  Wasserspiegel  mehr 
and  mehr  and  zwar  um  viele  Fuss. 

Als  Vorzug  dieser '  FttUmethode  wurde  yomehmlieh  die 

Möglichkeit  rascher  Arbeit  gerühmt,  —  denn  da  während  des 
Fliilens  der  Wasserspiegel  mehr  und  mehr  sank,  so  süüniie 
das  Wasser  aus  der  Quelle  ungleich  geschwinder  zu ;  es  war 
diess  gewissermassen  ein  periodisches  Vertiefen  des  Quellen- 
abflttsseSy  —  auch  kam  in  Folge  eben  dieses  Umstandes  das 
Wasser  ▼erhlUtnissmässig  raseh  nach  seinem  Einströmen  in 
deu  JSchacht  in  die  Krlige. 

Aber  die  Methode  hatte  —  und  das  erkiuinte  ich  sehr 
bald  —  auch  ihre  grossen  Nachtheiie,  denn 

a)  war  das  stete  und  in  so  grossem  Maassstabe  statt  fin- 
dende Sohwanken  des  Wasserstandes  der  Quelle  nothwendig 
von  naehtheiligem  Einfluss  auf  die  tiefer  in  der  Erde  Hegen- 
den Quelleuzuflüsse,  in  denen  in  demselben  Verhältnisse 
Stauung  und  rasches  Zustrunien  wechseln  mussten,  wodinch 
die  zeitweise  beobachtete  Trübung  der  Quelle  ihre  Erklä- 
rung fand. 

b)  War  der  Umstand,  dass  die  Krlige  in  denSehaoht 
«   eifigetaucht  wurden,  wie  der  weitere,  dass  der  Schacht  wÄh- 

vend  der  ganzen  Arbeit  immer  offen  stand,  eine  Quelle  häu- 
tiger Verunreinigungen  des  Watisers  durch  Strolitbeilchen etc., 
die,  sofern  sie  in  die  Krüge  gelangten,  erfahrungsmässig  eiu 
Faulwerden  des  Wassers  znr  Folge  hatten." —  In  besonderem 
Grade  traten  diese  Uebelstftnde  beim  Fullen  alter  Krüge  her- 
.  Tor,  von  deren  Keinheit  im  Innern  man  sich  auch  bei  aller 
Sorgfalt  nicht  mit  voller  Sicherheit  überzeugen  kann. 

c)  Wurde  die  obere  Wasserschicht  im  Schachte  bei  dem 
Eintauchen  des  die  Krüge  tragenden  eisernen  Korbes,  dessen 
Grundfläche  nur  wenig  kleiner  war  als  der  Querschnitt  des 
Brunnenschacihles,  und  bei  dem  Ausströmen  der  Luft  aus^den 
sich  füllenden  Krügen  von  einem  Theil  ihrer  Kohlensäure 
befreit,  und  es  gelangte  daher  gerade  dieses  an  Kohlensäure 
ärmere  Wasser  beim  Fullen  der  folgenden  Krüge  in  diese,  so 
dass  eigentlich  immer  ein  durch  diese  Einwirkungen  theil- 
weise  entkohlensänertes  Wasser  Kur  Versendung  kam. 

d)  Hatte  die  Luft  ungehemmten  Zutritt  su  dem  Wasser 

Digitized  by  Google 


346 


Freaenius:  Chenusclifi  Untersachuiig 


des  Schachtes.  Es  schied  sich  daher  viel  Eiscnockei  ab,  setzte 
sich  an  den  Wänden  des  Schachtes  an  und  veranlasste^  auch 
wenn  der  Schacht  häufig  gereinigt  wurde,  doch  eebr  leieht 
eine  unverhAltniflsnitaige  Trübung  des  in  die  Krttge  gelan« 
genden  Wassers  dureh  Ookerfloeken ,  da  ja  beim  Eintaueben 
des  Korbes  das  Wasser  im  ganzen  ScLaelite  in  Bewegung 
kam  und  der  früher  abgesetzte  Ocker  dabei  im  Wasser 
suspendirt  wurde. 

In  Folge  meiner  Vorstellungen  und  des  liaehweises,  dass 
das  Wasser  im  Behaehte  naeh  längerem  Fällen  mit  dem 
Korbe  faetiseh  und  ganz  merklich  (nach  meinen  1S46  ange- 
stellten Untersuch  im^cu  im  Verluütuisse  3,2470  :  3,3083) 
ärmer  an  Jvuhlensäure  sei  als  das  Wasser  im  Schachte  vor 
dem  Fullen,  wurde  daher  die  alte  Füllmetbode  beseitigt  und 
die  jetzige  eingeführt  Der  Sehacht  erhielt  oben  einen  dioh- 
ten  Versehluss  und  einen  seitlichen  Abfluss.  12,5  Zoll  tiefer 
als  dieser  fllhrt  ein  weites  Rohr  zu  einem  unmittelbor  an  der 
einen  Seite  des  Schachtes  herlaufenden  Kulnc,  an  welchem 
sich  vier  Paar  Krahne  befinden,  so  dass  gleichzeitig  vier 
Arbeiter  acht  Krüge  zu  füllen  imstande  sind.  Aus  dein  früher 
Gesagten  aber  ergiebt  sich,  dass  auf  diese  Art  in  24  Stunden 
etwa  22,000  ganze  Krttge  gefällt  werden  kännen.  Auf  das 
Jahr  ber^hnet  giebt  diess  etwa  acht  Millionen  Krttge. 

Durch  die  neu  eingeführte  Füllmethodc  wurtlüH  dm 
sämmtlichen  unter  a — d  aufgeführten  Ucbclständc  des  alten 
Verfahrens  sofort  gänzlich  beseitigt,  die  Quelle  blieb  stets 
ganz  klar,  die  Ockerbildung  im  Sehaehte  verminderte  sich 
sehr  auflallend  und  die  Klagen  Uber  verdorbenes  oder  trttbes 
Wasser  hörten  —  wenigstens  bezflglich  des  in  neuen  Krttgen 
versendeten  Wassers  auf.  —  Daö  Vonuthcil  aber,  die  nach 
<ler  neuen  Methode  gefüllten  Krüge  entliieltcn  ein  an  freier 
Kohlensäure  weniger  reiches  Wasser  als  die  nach  der  alten 
Methode  gefüllten,  konnte  ich  nur  auf  die  Art  dauernd  aus 
dem  Felde  schlagen,  dass  ich  bat,  man  möge  mir  eine  grössere 
Zahl  nur  mit  Nummern  versehener  Krttge  sehieken,  —  die 
Hälfte  der8ell)en  möge  nach  der  alten  Methode  im  Schachte, 
die  andere  Hälfte  nach  der  neuen  Methode  an  den  K rahneu 
gefällt  werden  i  ich  wolle  dann  den  Gesaumtkohiensäuro- 
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gebait  in  jedem  Kruge  bestimmen  und  erst  nach  Ablieferung 
dee  Resultates  solle  naebgeseben  werden,  welche  Krüge  n^ch 
der  alten  und  welche  nach  der  neuen  Metbode  gefallt  worden 
wären.  —  Mein  Verlangen  wurde  im  September  1859  erfttUt, 
und  bei  der  Untersuchung:  ergab  sich  das  bemerk enswerthe 
Kesultat,  dass  das  Wasser  aller  im  Schachte  gefüllten  Krüge 
(mit  Ausnahme  eines  einzigen)  ärmer  an  Kohlensäure  war, 
als  das  dor  an  denKrabnen  gelttllten,  wie  diets  aus  der  nacb- 
sleheiden,  die  einselnen  Besultate  enthaltenden  Tabelle  aufs 
Klarste  berrorgeht 


FHIlnner  «n  den  Krahnen 

Fllllnng'  im  f^chnchte 

(neue  Metbode) 

(alte  Methode) 

Am 

Nummer 

Gefundene 

Am 

Nummer 

6.  äepicinber 

der 

Kohlensäure 

b.  September 

der 

Kühle  tisiiuie 

1859 

Krüge 

in  1000  Th 

tm 

KrUge 

in  1000  Th. 

*  Morgens 



Morgens 

»V»  Uhr 

1 

2,92125 

93/4  Uhr 

4 

» 

2 

3,09006 

• 

2,65534 

3 

2,96979 

6 

2,68342 

Nechmittags 

Nachmittags 

2S/4  Uhr 

7 

l  Uhi- 

10 

2,65664 

• 

8 

3,«i0989 

n 

11 

2,80380 

• 

9 

2,94083 

n 

12 

2,70466 

Abends 

Abends 

t>V«  Uhr 

13 

2,88052 

-    7V»  Uiir 

16 

2,80535 

14 

2,86621 

» 

17 

2,74178 

15 

2,86219 

18 

2,88983 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ieb  noch  die  Erfahrungen 

mittlicilen,  welche  ieb  bei  meiner  langjährigen  l^escbäftigung 
mit  dem  Seltcrser  Wasser  bezüglich  des  Verhältnisses  zwi- 
sehen  dem  Gesammt-Kohlcusäuregehalt  der  Quelle  und  dem 
des  in  Krttge  gefüllten  Wassers  überhaupt  gemacht  habe. 
Dass  der  E^blensitarereiehtbum  des  lelsteren  dem  des  der 
QueUe'^friseb  entnommenen  Wassers  niebt  gieieh  sein  kann, 
ergiel)t  sich  leicht,  wenn  man  erwägt: 

a)  dass  beim  Einströmen  des  Wassers  in  die  Krii^^e  durch 
die  mechanische  Bewegung  Kohlensäure  ausgetrieben  wer- 
den mnsSi  — 

b)  dass  beim  EinströOMa  das  Wasser  mit  Luft  in  Bertlb- 
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ruog  kommt ,  weiche  —  indem  sie  sich  theil weise  im  Wasser 
löst  —  Kohlensäure  austreibt^  — 

c)  dass  Zeit  verg^t»  bis  dieKrfkge  Terstopft  werden,  und 
somit  dem  Wasser,  welobes  jetxt  nur  noch  aster  dem  gewöhn- 
liehen  Atmosphärendrueke  steht,  VeranlaBSung  und  Möglich- 
keit gegeben  ist  ,  die  unter  höherem  Drucke  aufgenommene 
Kohieuöäure  theilweisc  abzugeben. 

Ein  richtiges  Urtheil  über  den  Grad  des  Kohlensäure- 
verlastes  erhillt  man  aber  (da  der  KohlensiUireg^ialt  der 
Quelle  kein  vollkommen  oonstanter  ist)  nor  dann,  wenn  man 
—  wie  diess  von  mir  oft  gesehehen —  den  Kohlensäuregehalt 
des  Wassers  der  Quelle  bestimmt,  zu  derselben  Zeit  KrUge 
füllt  und  dann  den  Kohieasäuregehalt  des  darin  enthaltenen 
Wassers  ebenfalls  bestimmt.  Auf  diese  Art  fand  ich  denn 
schon  1846,  dass,  während  das  Wasser  im  Schachte  naeh 
dem  Fällen  3,2470  p.  Mille  Gesammtkohlensäure  enthielt,  da» 
in  den  nach  alter  Art  gefällten  Krägen  nur  einen  Gehalt  von 
2,6211  zeigte.  Der  Verlust  betrug  somit  19,3  p.C.  der  Ge- 
sammtkoh  lensäure. 

Am  K{.  April  1859  betrug  der  Gesammtkohlensäure- 
gehalt  des  Wassers  3,12156  und  der  des  an  den  Ablaufkrah- 
nen  nach  neuer  Methode  bei  ungestantem  Wasser  gefällten 
Wassers  2,84534.  Blieben  die  Krahnen  geschlossen,  so  dass 
das  Wasser  12,5  Zoll  höher  ablief,  also  hei  Oeffnung  der 
Krahnen  nnivr  dem  Druck  einer  12,5  Zoll  hohen  Wassersäule 
ausströmte,  so  betrug  der  Kohlensäuregehalt  des  Wassers  der 
akdann  an  den  Krahnen  gefällten  Kräge  nur  2,75380.  Die 
normal  gefällten  seigten  somit  einen  Verlust  von  S,S  p.C.  der 
Gesauimtkohlensäure,  die  bei  gestautem  Wasser  (also  bei  ver- 
grösserter  Geschwindigkeit  des  Einströmeus)  gefüllten  aber 
einen  Verlust  von  11,8  p.C. 

Am  24.  August  1863  enthielt  das  Wasser  der  Quelle,  wie 
es  ans  den  Ablanflurahnen  strömte»  3,36508  p.  Mille  Kohlen- 
säure, das  in  einem  zu  derselben  Zeit  an  dem  Ablaofkrahnen 
ohne  Staium^  des  Wassers  gefüllten  Kruge  3,05546,  somit 
hatte  hier  ein  Verlust  von  9,2  p.C.  der  Gesaiuintkulilensäure 
stattgefunden.  -  Nun  wissen  wir  aber  aus  der  oben  raitge- 
theiltoa  Ana^se,  dass  zur  Zeit  des  letzten  Veriuches  das 
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WMner  0,611627  p.  Mille  an  Bmen  zu  einfacb-kohlenaaiiren 
Sabseo  gebundene  Kohlensäure  enthielt,  somit  betrug  der  Ge- 
halt des  aus  den  Krahnen  ablaufenden  Wassers  an  freier 

und  lialb|?ebundener  Kohlensäure  2,75345,  der  des  WasBers 
Inden  Kril;-^eü  2,44383  und  der  Verlust  daran  11,2  p.C. 

Bekaiiutlicb  gilt  seit  langer  Zeit  das  Seiterser  Mineral- 
wasser als  ein  besonders  haltbares.  Man  weiss,  dasi  es  ohne 
Naebtbeil  den  Transport  naob  Indien  und  langes  Anfbewab« 
ren  ertiügt  Meine  rielfacbe  Besebftftigung  mit  dem  Wasser, 
namentlich  aber  die  Untersuchung,  deren  liesultate  in  D. 
niedergelegt  sind,  gaben  mir  die  best^  Gelegenheit,  die  unge- 
wöhnliche Haltbarkeit  des  Selterser  Wassers  zu  constatiren. 
In  der  Tbat  hatte  das  Wasserader  Krttge^  welebe  von  1845— 
1859,  also  14  Jahre  lang  aufbewahrt  waren,  noeh  volle 
Frisebe  und  vollkommenen  Wohlgesebmaek.  Ich  kann  daher 
aus  eigener  Erfahrung  den  Satz  niederschreiben,  dass  das 
belterser  Wasser,  reinlich  gefüllt  und  richtig  aufbewahrt,  sich 
iaehr  lange  vollkommen  gut  erhält  Einen  faulen  Geruch,  d.h. 
ein  Auftreten  von  Sehwefelwasserstoff  im  Wasser,  beobachtet 
man  nur  dann,  wenn  fremde  oiganisehe  Körper  (Strobtheil- 
ehen,  organische  Substanzen  enthaltender  Staub,  Korkmehl 
oder  dergleichen)  in  das  Wasser  gelangt  sind.  Sie  reduciren 
bei  langer  Jb^inwirknng  die  schwefelsauren  Salze  zu  Schwefel- 
metallen, welche  durch  die  freie  Kohlensäure  unter  Abscbei- 
dung  von  Schwefelwasserstoff  «erlegt  werden. 

Nur  in  einer  Hinsicht  unterscheidet  sieh  das  ift  Sjrttgen 
längere  Zeit  aufbewahrte  Selterser  Wasser  von  dem  eben  in 
Krttge  gefüllten  und  zwar  <lai  iii,  dass  jenes  in  Folge  dei"  Kiu- 
Wirkung  der  atmosphärischen  Luft,  welche  beim  Fullen  in 
das  Wasser  gelangt,  wie  der,  welche  im  oberen  leeren  Theile 
des  Kruges  sieh  findet,  kein  gelöstes  kohlensaures  Eisenoxy- 
dnl,  sondern  statt  dessen  einige  an  den  Kimgwaiidungen  meist 
fest  abgelagerte  Ockertheilehen  enthält  Dieser  Unterschied 
giebt  sich  einer  geübten  Zunge  allerdings  zu  erkennen ,  aber 
nach  meinem  Ermessen  nicht  zum  Kachtheiie  des  eisenoxj- 
dulfreien  Wassers. 

Was  ich  hier  von  der  Ha»ltbarkeit  und  dem  Wohlge- 
sdimaek  versandten  und  längere  Zeit  aufbewahrten  Selterser 
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Wassers  gesagt  liabe,  bat  aber  nur  auf  das  in  ueueu  KrUgen 
zar  Yersenduug  kommende  Geltung.  In  Betreff  des  in  alten 
Krttgen  (welche  yon  den  Mineralwasserhandluogen  der  Um- 
gegend  eingescbiekt  and  an  der  Quelle  gefüllt  werden)  ver- 

saiidteu  kanu  iu  dieser  Hinsicht  eine  Garantie  nicLt  ^^e^ebeu 
•  werden,  denn  nicht  selten  ist  in  solchen  KrUgen  früher  einmal 
Wein,  Bier  oder  dergleichen  gewesen,  so  dass  am  h  nach  dem 
Beinigen  der  Krüge  das  in  dieselben  eingefüllte  Selterser 
Wasser  zuweilen  nicht  seinen  yoUen  Wohlgeschmack  zeigt 
—  Da  nun  gerade  in  den  der  Quelle  näher  liegenden  BtSdten 
\ or/u^hwcise  in  alte  Krüge  gefülltes  Wasser  getiunkcu  wird, 
so  ergiebt  sich,  dass  man  an  diesen  Orten  in  Betreff  guten 
Selterser  Wassers  meist  weniger  gut  bedient  ist,  als  an  ent- 
fernteren,  wo  nnr  neue  Krüge  zum  Verkaufe  kommen,  ein 
Umstand,  der  hei  Beurtheilnng  der  Güte  des  S^terser  Wassers 
nicht  ausser  Aeht  gelassen  werden  darf. 

F.  SohliisBWort 

In  dem  Maasse,  in  welchem  sich  der  Luxus  fast  auf  allen 
Theilen  der  Erde  gesteigert  hat,  steigerte  sich  auch  der  Ab- 
satz des  Selterser  Wassers,  ungeachtet  des  Umstandes,  dass 
seit  den  letzten  Decennien  zahlreiche  Mineralwasserfabriken 
künstliches  Selterser  Wasser  in  grossem  Massstabe  darstellen 
und  in  den  Handel  bringen.  Diese  Fabrikate  werden  von 
Vielen  dem  ächten  Selterser  Wasser  vorgezogen,  offenbar 
desshalb,  weil  sie — ähnlich  dem  Champagner  —  eine  bedeu- 
tende Menge  eingepresster  Kohlensäure  enthalten  und  somit 
beim  Oeffnen  der  Flasche  und  Ausgiessen  stark  moussirmi. 
Die  künstlichen  Selterser  Wasser  sind  von  sehr  ungleicher 
Gute,  je  nach  der  Sorgfalt,  mit  welcher  das  dazu  verwandte 
Wasser  gereinigt  und  von  atmosphärischer  Luft  befreit  wurde, 
je  nach  der  Beinheit  der  bei  seiner  Darstelinng  yerbrauchten 
Kohlensäure,  den  mehr  oder  minder  richtigen  Verhältnissen 
und  dem  Grad  der  Reinheit  der  zugesetzten  Salze,  wie  endlich 
der  Zweckmässigkeit  der  bei  der  Darstellung  benutzten  Appa- 
rate. Bei  manchen  Fabrikaten  beobachtet  man  in  Folge  man- 
gelhafter Einrichtungen  einen  metallischen  Nachgeschmack, 
bei  nicht  wenigen  —  in  Folge  des  Umstandest  dass  die  atmo- 
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spli&risehe  Luft  nicht ,  oder  nicht  geDtlgend  aus  dem  Wasser 
entfernt  wurde  —  den  fatalen  Umstand,  dass  zwar  das  erste 
Glas  stärker  schäumt,  das  Wasser  in  der  Flasche  aber  seinen 

€rehalt  an  Kohlensäure  rasch  entweichen  lässt,  was  bei  dem 
ächten  SeltersLi  Wasst'r  nii  ht  »ler  Fall  ist. 

Ich  kann  meine  Abhaadlung  nicht  schliesaen,  ohne  darauf  * 
aufmerksam  zu  machen ,  dass  —  wenn  doch  einmal  moussi* 
reodes  Selterser  Wasser  getrunken  werden  soll  —  das  ein- 
fachste Mittel  zu  setner  Darstellung  darin  bestände,  dass  man 
die  enorme  Men^^e  des  Wassers,  welche  jetzt  noch  unbenutzt 
aus  dem  Selterser  lirunnen  abläuft,  unter  höherem  Druck  mit 
reiner  Kohlensäure  sättigte.  Man  wUrde  so  ein  Präparat  von 
Torzttgiicher  Beschaffenheit  erhalten,  dessen  Herstellungs- 
kosten—  richtige  Anlage  und  richtigen  Betrieb  Yoraosgesetst 
—  selbstredend  weit  geringer  sein  wttrden,  als  die  aller  Fa- 
brikate, weil  ja  bei  Benutzung  des  ächten  Selterser  Wassers 
alle  Kosten  für  die  schwierige  Herstellung  eines  vollkommen 
reinen,  geschmack-  und  geruchlosen,  luftfreieu  und  mit  Koh- 
lensäure gesättigten  Wassers,  wie  die  für  die  zuzusetzenden 
Salze  erspart  wärden,  während  sieh  die  Kosten  der  Ueber- 
sättigung  mit  Kohlensäure  gleich  blieben. —  Die  Käufer  könn- 
ten dann  je  nach  ihrem  lieliebeii  gewöhnliches  natürliches, 
oder  achtes,  mit  Kohlensaure  übersättigtes,  stark  moussiren- 
des  Wasser  beziehen  und  das  ausgezeichnete  Naturprodukt 
käme  Toll  znr  Verwendung. 
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Ueber  eine  jodumetrische  Bestimmung  der  Cliromsäure. 

YOtt 

Karl  Znlkowakyi 

Awiflteiitm  fllr  «bmliche  Teehnoloffl«  «in  k.  k.  polytB^iiit§eb«i  Inifltiile  sn  Wien. 

Es  ist  eine  läugBt  bekannte  und  vielfach  getlbte  Methode, 
die  Chromsäure  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  das 
betreffende  Chromat  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  und 
das  entweiehende  Chlor  in  eine  vorgelegte  Jodkaliumlüsnng 
leitet  Das  ausgesehiedene  Jod  wird  dnreh  eine  Zehntel- 
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uormaÜösuQg  von  uuterBchwenigsaurem  Nati'oti  gemessen, 
dereo  Menge  zugleich  das  Maass  fttr  die  Quantität  der  Chrom- 
Biture  bildet 

Ich  ^abe  gefunden,  dass  die  jedenfalls  umstündtiehe 

Cblordestillation  vollkommen  überflüssig  ist,  weil  die  Cluoui 
säure  in  wässeriger  Tagung  durch  Jodwasseretoft'  mit  Leich- 
tigkeit reducirt  wird.  Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  Ka- 
liumbiohromat  eine  genügende  Menge  Jodkalium,  so  ist  keine 
Reaction  wahnsunehmen,  fügt  man  jedoeb  SabEsäure  tnipkia- 
weise  zu,  so  entsteht  sofort  eine  Ausscheidung  von  Jod,  wel- 

je  nach  der  Quantität  des  Jodkaliums,  gelöst  bleibt  oder 
auch  in  Pulverform  abgeschieden  wird. 

'  Der  ebemiscbe  Vorgang  »iässt  sieb  durch  folgende  Giei- 
ehung  ausdraeken: 

6HJ  +  2^re3 — €r,08  +  3H20  +  6  J. 

Daraufhin  lUsst  sich  eine  neue  jodometrisebe  Bestim- 
mung der  Chrouisäure  und  ihrer  Salze  gründen,  da  dieMengre 
des  ausgeschiedenen  Jods,  beziehungsweise  jene  der  Chrom- 
säure mit  Leichtigkeit  mittelst  unteraehwefligBaurem  Natron 
ernjdttelt  weiden  kann. 

Da  nun  2  At  Chromsäure  6  At.  Jod  in  Freiheit  setzen, 
und  Hiidererseits  6  At.  Jod  6  At.  unterschweflige  Säui  e  zu 
Tetrath iousäure  oxydiren,  so  sind  2-Gr03  und  6S2O2  gleicb- 
werthig.  Die  sogenannte  Zehntelnormallösung  von  Kalinm- 
biebromat,  welche  in  einem  Liter  Vso  ^  disponibel  hat  und 
in  dieser  Goncentration  bei  Tolumetrischen  Analysen  ange- 
wandt wird,  enthält  in  JOOO  C.C.  «  „ 

DU  DU 

4,9196  Grm.  dieses  Salzes  aufgelöst}  die  gleicbwerthige  Lö- 
sung des  unterschwefligsauren  Natrons  muss  somit  in  dem- 

selben  Volumen  —     A   =  -^jf-      24,8  Grm. 

enthalten. 

Wie  man  sieht  ist  die  Concentration  der  letzteren  die- 
selbe, wie  solclie  als  Gegenflüssigkeit  zur  Bestimmung  des 
freien  Jods  erforderlich  ist.  Wenn  man  daher  n  C.C.  Zehutel- 
chromlösung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  in  genügender 
Menge  versetzt  und  Stärkeiösung  hinzufügt,  so  mttsseu  zur 
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ToUfitilndlgen  Entbläaung,  falls  die  Zersetzung  nach  obiger 
Oleiehnng  tot  sieb  gebt,  genan  n  0.0.  der  Zebntelnomial- 

lösung  von  unter8i'hweflii-,8aurem  Nation  gebraucht  werden. 

Die  Erscheinungen,  welche  das  Ende  der  Keaction  an- 
zeigen, sind  in  diesem  Falle  nicht  identisch  mit  jenen,  wenn 
man  reine  Jodlösungen  titrirt  Neben  ansgesehiedenem  Jod, 
gelost  in  tIbeniehftHsiger  Jodwasserstoffs&ure^  enthält  dieFltls- 
sigkeit  Obromeblorld ,  welebee  derselben  eine  grOne  Farbe 
ertheilt ;  es  kann  daher  das  Eiule  derReaction  gel  bist  verständ- 
lich nicht  durch  vollständige  Entfärbung,  sondern  nur  durch 
ToUstättdiges  Verschwinden  der  blauen  Jodstärke  angezeigt 
werden. 

Um  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  zu  ermittefav 

musste  vor  Allem  untersucht  werden ,  ob  für  ein  bestimmtes 
Volumen  der  ChromiüBung  genau  immer  dasselbe  Vdliimen 
von  Zehntelnormallösung  des  unterschwefligsauren  Patrons 
ferbranebt  werde. 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  eine  in  Vio  0.0.  getheilte 
Bürette  mit  derOhromlOsung,  eine  zweite  mit  der  Ltfsnng  des 
unterHchwefligsaureu  Natrons  gefüllt,  und  20  C.C.  der  erste- 
ren  zu  jedem  Versuche  benützt  Diese  FlUssierkeitginenere 
wurde  mit  100 — 200  C.C.  Wasser  verdünnt,  Jodkalium  und 
Sdzsäure  binzugefttgi,  wodurch  dieselbe  sofort  eine  dunkel- 
bfaunrothe  Farbe  durch  das  freigewordene  und  in  Lösung 
befindKehe  Jod  erhielt  Als  Indieator  benutzte  ieh  eine  klare 
Stärkelösung,  durch  welche  eine  Umwandlung  der  ursprung- 
lichen Farbe  in  ein  dunkles  Oliveubraun  erfolgte.  Liess  man 
nun  die  ZehntelnormaUösung  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons zufliessen,  so  ging  in  demselben  Maasse  als  das  Jod  ver- 
schwand, die  olivenbraune  Farbe  in  die  blaue  der  Jodstftrke 
Uber.  Durch  weitereii  Zusatz  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons ward  das  Blau  immer  lichter,  und  endlich  erreichte  man 
jene  Grenze,  wo  ein  Tropfen  genügte,  um  die  blaue  Farbe 
vollkommen  verschwinden  zu  machen. 

Seltsamerweise  war  die  Farbe  der  Flüssigkeit  bei  den 
ersten  Versuchen  nicht  grün,  wie  zu  erwarte  stand,  sondern 
Hebtgelb;  ein  Zeichen,  dass  die  Jodwasserstoffisänre  nicht 
alle  Chromsäure  reducirte,  und  diess  wurde  auch  schon  durch 
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das  Yolamen  der  Terbraachten  XOsung^  von  untersobweflig- 
saurem  Natron  angezeigt,  deun  dasselbe  war  beträchtlich 
geriuger  als  jenes  der  angewiindren  ClhromiosuDg.  Wieder- 
holte Versuche  führten  zu  deneeibeu  Ergebnissen,  und  diess 
ftthrte  mieh  zuletzl  zu  der  Ansicht,  dass  die,  Wecbselwirkong 
zwisohen  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  Ton  der  Coneentra- 
tion  abhängig  sei  und  dass  bei  einer  gewissen  Verdünnung 
Chromsäuie  und  Judwasserstoß  iiübcn  einander  ]jesteheu  kön- 
nen. Schon  wollte  ich  die  letztgebrauchte  Flüssigkeit  besei- 
tigen und  keine  weitereu  Wiederholungen  Yomehmen,  als 
sieb  mit  einem  Male  ihre  gelbe  Farbe  unter  meinen  Augen 
In  Blau  umwandelte.  Diess  hatte  zur  Folge,  dass  leb  wieder 
etwas  unterschwefligsaures  Katron  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  zusetzen  musste  und  da  zeigte  die  entbläute 
Flüssigkeit  eine  weit  lichtere  gelbe  Farbe  als  vorher;  ein 
Zeichen ,  dass  ein  weiterer  Autheil  der  Chromsäure  reducirt 
wurde.  Binnen  Kurzem  trat  zum  zweiten  Maie  Bläuung  ein 
und  es  musste  daher  neuerdings  etwas  untersehwelligsaures 
Natron  hinzugefügt  werden.  Diese  Erseheinung  wiederholte 
sich  mehrere  Male,  bis  endlich  jener  Gleichgewichtszustand 
eintrat,  wo  keine  weitere  Veränderung  der  Farbe  bemerkbar 
ward  und  die  Flüssigkeit  eine  lichte  meergrüne  Farbe  zeigte. 
Das  Terbrauebte  Volumen  der  ZehntelnormalUteung  Ton  un- 
tersehwefligsaurem  Natron  stimmte  mit  jenem  der  ange- 
wandten Chromlösung  nicht  ganz,  aber  doch  sehr  nahe 
tiberein. 

Aus  diesen  Thatsacben  geht  nun  hervor,  dass  Chrom- 
säure und  Jodwasserstoff  nur  eine  kurze  Zeit  neben  einander 
bestehen  kil^nnen  und  dass  die  gegenseitige  Zersetzung  bis  zn 
Ende,  wenn  aueh  allmählich  verläuft. 

Wie  zu  erwarten  stand,  haben  weitere  Versuche  darge- 
than,  dass  die  Chroiiüsäurelösung  in  desstu  kürzerer  Zeit  redu- 
cirt wird ,  je  concentrirter  sie  ist,  so  dass  bei  einer  gewissen 
C<moentration  entweder  gar  l^eine  oder  nur  eine  unbedeutenda 
Nachbläuung  eintritt,  unbedeutend  desshalb,  weil  häufig  ein 
Zusatz  von  nur  0,1  0.0.  der  ZehntellOsung  hinreichte  um  die 
blaue  Farbe  binwegzuuebmen.  Ist  die  zu  })r(lfende  Chrom- 
losung hingegen  sehr  verdünnt,  so  yeriäutt  die  Üeaction  zwi- 
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sehen  Chromsäure  und  Jodwasserstoff  nicht  so  schnell  und  es 
tritt  häufig  eine  Nachbläuung  ein,  deren  Eintreten  durch 
Umschwenken  der  FlüaBigkeit  beschleunigt  werden  kann. 
Auch  ein  ganz  schwaches  *Ei*wänQen  bis  zur  Biuttemperatur 
bewirkt  denselben  Effi^  ist  aber  w^en  der  Fltlehtlgkeit  des 
Jods  nicht  anzttratben. 

Läset  man  die  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  versetzte 
Chromlööun;^'^  längere  Zeit  (Vi — 1  Stunde)  steheu,  wartet  man 
also  den  Zeitpunkt  ab,  bis  eine  vollständige  Keduction  der 
OhromsiMire  erfolgt  ist,  so  kann  selbstverstttndUebkdne  Nach- 
blttnnng  eintreten* 

Es  worden  vielfache  Versuche  Torgenommen  um  zn  er- 
fahreu,  ob  uud  inwieweit  die  Richtigkeit  des  Kesultates  von 
dem  Grade  der  Verdünnung  und  der  Natur  der  Säure  beein- 
fiusst  wird.  Jene  Versuche^  deren  Ergebnisse  in  der  Tabelle 
Nr.  1  verzeichnet  sind,  wurden  in  der  Weise  ausgeführt»  dass 
eine  Mischung  von  20  C.C.  Zehntelchromlösung  und  5  O.C. 
Jodkalinmlösung  entweder  vor  oder  erst  naeh  dem  An* 
säuern  mit  Wasser  verdünnt  wurde. 

Im  letzteren  Falle  musste,  der  grösseren  Goncentration 
wegen,  die  Cbromsäure  sofort  reducirt  und  die  ihr  entspre* 
cbende  Jodmenge  sogleich  ausgeschieden  werden.  Im  erste- 
ren  Falle  trat  die  vollständige  Ausscheidung  des  Jods  nicht  ^ 
Hogleich  ein  und  es  wurde  mit  der  Titrirung  eine  Zeitlang 
gewartet,  wodurch  selbstverständlich  entweder  gar  keine 
oder  nur  eine  unbedeutende  Nachbläuung  zum  Vorschein 
kam.  In  manchen  Fftllen  wurde  absichtlich  die  voUstSndige 
Ausscheidung  nicht  abgewartet,  sondern  unverzüglich  zur 
Titrirung  geschritten.  Unter  solchen  Verhältnissen  traten  die 
bekannten  Erscheinungen  öfter  ein,  bis  endlich  die  ganze 
Menge  der  Chromsäure  reducirt  und  kein  weiterer  Zusatz  von 
unterschwefligsaurem  Natron  nothwendig  erscbien. 

Ich  habe  mich  sum  Ansäuern  der  Flttssigkeit  der 
Schwefelsäure  bedient,  wohl  wissend,  dass  Jodwasserstoff  die 
Schwefelsäure  im  conccntrirteu  Zustande  roducire  j  es  schien 


*)  Die  Goncentration  der  Jodkaliumlösung  war  derart,  dasi  5  CG. 
derselben  fUr  20  C.C.  Chromtösinig  gerade  hbtreichten. 

as* 
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mir  aber  tratsBclem  yon  einigem  Belange^  den  Einfluai  kennen 
an  lernen,  welcher  dnreb  die  Anwendung  dieser SÜtre  bedingt 

wird.  Die  Lösung  des  unterschwefli^^sauren  Natrons,  mit 
welcher  das  ausgeschiedene  Jod  gemessen  wurde,  war  nicht 
ganz  V20  normal ;  ihr  Titer  wqrde  mit  reinem  tlber  Jodkalium 
deetillirten  «Tod  bestimmt,  daher  die  in  derColumne  fllr  unter-  - 
flehwelUgsanree  Natron  angeftihrten  Volnmina  die  Prodaete 
aus  dem  Titer  |in  die  Menge  der  yerbranebten  empirisehen 
Flüssigkeit  darstellen. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  übrigens  alle  Umstände 
genau  angegeben,  unter  welchen  jedes  Experiment  aosge- 
fttbrtwurda 


Tabelle  L 


No. 

2  0 

-S  e 
1  ^ 

N  — 

1 

0  a 
» 

'    Wawenncnge  In  C.C. 

Zelt,  %v(  ]( Iii-  von 
dem  Moment  des 
AnaSuerns  bia 
soa  Beginn 
dcfl  TItrtrons 
verflossen  iit ; 
in  Stunden 

if  c  * 

f  1  ic5 

5  S5  .S  rj 

1  = 

i)  w  =  •'- 

s  <  £ 

0 

jj   5  #a 

z 

zugesetzt 
vor  ucni 
Atu&nern 

zngesetzt 
nach  dem 
ADsänen) 

1. 

20 

5 

100 

0 

19^8 

— 

8. 

20 

5 

100 

0 

19^91 

0,05 

8. 

fO 

S 

100 

0 

19,58 

0,00 

4. 

20 

6 

100 

0 

lOpSS 

0,05 

S. 

20 

5 

100 

0 

30,03 

0,75 

6. 

20 

5 

100 

0 

20|08 

8,18 

7. 

20 

5 

200 

0 

19,20 

12,68 

8. 

20 

5 

200 

1 

12 

19,49 

0,00 

9. 

20 

5 

200 

V» 

19,58 

2,34 

10. 

20 

5 

200 

% 

19,58 

0,87 

11. 

20 

5 

ü 

0 

0 

20,09 

0,00 

12. 

20 

5 

0 

0 

0 

20,09 

0,00 

13. 

20 

5 

0 

0 

0 

20,09 

0,00 

14. 

20 

5 

0 

0 

0 

20,09 

0,00 

15. 

20 

5 

100 

V4 

20,14 

0,00 

16. 

20 

5 

100 

20,14 

0,00 

17. 

20 

5 

100 

Vi 

20,09 

0,00 

18. 

20 

5 

200 

19,98 

0,00 

19. 

20 

5 

200 

18 

19,75  t 

0,00 

20. 

0 

5 

10 

0 

0,04 

21. 

0 

5 

0 

0,17 

22. 

0 

5 

30 

0,04 

23. 

0 

5 

30 

Ü,U4  i 
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Die  Versuche  20 — 23  zeigen,  dass  aus  der  reinen  Jod- 
kaUamldsimg  die  Schwefelsäure  eine  äusserst  geringe  Jod< 
menge  ansselieide;  aie  betrug  bei  einer  VerdttnDimg  mit 
30  CO.  WaBser  nur  so  vielj^^dasB  die  blaue  Farbe  dureh  einen 
Tropfen  0^04  C.C.  einer  Zebntelnormallösung  von  nnter- 
schwefligsaurem  Natron  zum  Verschwinden  gebracht  werden 
konnte.  Nur  in  dem  Falle  ^  wo  die  Jodkaliumlösung  nicht 
verdünnt  wurde »  war  die  ausgeschiedene  Jodmenge  beträcht- 
licher. Ans  diesen  Yenuehen  folgt,  daes  bei  Anwendung  der 
SchwefelBäluresumAnfläuemein  kaum  neunenewerüier  Fehler 
begangen  werden  kann,  nnd  dass  es  besser  ist,  jedwede  un- 
nöthige  Verdünnung  zu  vermeiden  oder  aber  die  vollständige 
ileduction  der  Chromsäure  abzuwarten,  wenn  eine  solche 
wirklich  stattgefunden  hat 

-  Ist  beim  Vermisehen  von  Kaliumbichromat,-  Jodkalium 
und  Sehwefeliäare  die  Chromsäure  gänsdieh  redueirt,  dann 

sollte  es  wohl  gleichgültig  sein ,  ob  man  die  Flttssig^eit  noch 
nachträglich  verdiume  oder  nicht ,  wenn  diess  aber  trotzdem 
.  fast  immer  geschah,  so  ist  der  Grund  der,  dass  man  dadurch 
die  gebildete  ChromoxjrdlÖBung  so  licht  gefärbt  erhält,  dass 
dieselbe  den  Uebergang  aus  Dunkelblau  in  das  Meergrttne 
mit  grOsster  Sehärfe  wahrnehmen  läset 

Kachfolgende  Tabelle  (II)  enthält  jene  Versuche  vcr- 
aeiehnet,  bei  welchen  anstatt  der  Schwefelsäure  2  CG.  Salz« 
Säure  2um  Ansäuern  bentttst  wurde.  In  allem  Uebrigen  wurde 
wie  vorher  operirt 

TabtiOelL 


i  ^ 

§  6 

WAMermenge  in  CO. 

Zeit,  welche  von 
dem  Moment  des 
AatfneriMbl« 

sum  Beginn  des 
TItrircns  ver- 
flt>s«eii  ist  in 
Stauden 

i  E 

No. 

^  § 

Jodkaliu 
lösong  in 

i 

gngcsctzt 

vor  dem 
Antäaern 

xugesetzt 
nach  dem 
AnMaern 

CS  -3 

a  M 

1. 

20 

0 

0 

0  - 

20,00 

0 

2. 

20 

0 

0 

0  , 

20,00 

0 

3. 

20 

5 

100 

Vt 

20,04 

0 

4. 

20 

5 

100 

Vt 

20,04 

0 

5. 

20 

5 

150 

1^ 

20,00 

0 

6. 

20 

5 

150 

IS 

t0,09 

0 

1. 
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Während  die  in  der  zweiten  Tabelle  verzeichneten  Volu- 
mina der  verbrauchten  Zehntelnormallösiing  des  unterflcbwef- 
ligsauren  Natrons  von  jenen  der  Chromlösung  sehr  wenig 
abweichen)  findet  eine  solche  T^Unschenswerthe  Ueberein- 
Stimmung  bei  äm  i»  Tabelle  I  Terzeiobneten  Yetsiicben  nicbt 
immer  statt  Die  Anwendmig  der  Scbwefelsäure  und  die 
hierdurch  bedingte  Jodausseheidung  kann  nach  den  schon 
früher  angeführten  Versuchen  im  ungünstigsten  Falle  nur 
0,17  CG.  betragen.  Der  Grund  dieser  Abweichung  muss  an- 
derswo zu  suchen  sein,  und  ich  hatte  allen  Grund  zu  yer» 
mutben,  dass  eine  feblerbafte  Bestimmung  in  jenen  Fällen 
m(Sglieb  ist,  in  denen  die  gftnzlicbe  Aussebetdnng  des  Jods 
nicht  abgewartet  wird,  wo  also  eine  wiederholte  Nachbliiuuog 
eintritt.  Besonders  auffallend  ist  die  DiiTerenz  bei  dem  Ver- 
suche Nr.  7,  Tab.  I ;  hier  beträgt  aber  auch  die  Grösse  der 
NachbUuung  Tolle  12^68  0.0.  Ohne  Zweifel  liegt  die  Ursaebe 
dieser  bedeutenden  Abweiebung  in  Folgendem : 

Wartet  man  die  vollständige  Reduetion  einer  stark  ver- 
dünnten  und  mit  J odwasserstoff gemengten  Chromsäurelösung 
nicht  ab,  giebt  man  dieser  Flüssigkeit  sogleich  Stärkelösung 
zu  und  titrirt  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  so  gelangt 
man- bald  zu  dem  Punkte,  wo  das  freigeword^e  Jod  gebun- 
den, die  Flüssigkeit  daber  entbläut  wird.  Bleibt  man  mit 
dem  Zufliessenlassen  des  unterschwefligsauren  Natrons  genau 
bei  diesem  Punkte  stehen  und  wartet  ab,  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  blau  geworden,  so  kann  durch  eine  solche  Operation 
wohl  kein  nennenswerther  Fehler  begangen  werden ;  anders 
gestalte^  sieb  die  Saebe,  wenn  man  einen  Ueberschuss  Ton 
untersebwefligsanrem  Natron  binzufUgt;  in  der  Meinung,  dass 
diese  Menge  ja  ohnehin  nicht  ausreichend  sei. 

In  diesem  Falle  wird  die  Nach  bläuung  später  eintreten, 
jedoch  nicht  allein  aus  dem  Grunde,  weil  das  sich  ausschei- 
dende Jod  durch  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren 
Natrons  sogleich  gebunden  wird,  sondern  es  findet  offenbar 
eine  Beaetion  zwiseben  derCbromsäure  und  der  unterscbwef- 
ligen  Säure  statt. 

Würde  die  Chromsäure  die  uuterschweflige  Säure  zu 
Tetrathionsäure  oxydiren,  dann  mUsste  mau  genau  dieselbe 
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H^ge  der  Probeflttssigkeit  verbraoehen  and  es  wftre  im 
G^niiide  genommen  gleichgültig)  ob  die  Reduction  der  Cbrom- 

säure  durch  Jodwasaerstoflf  oder  durch  die  unterschweflige 
Säure  erfolgt 

Alle  Anzeieben  deuten  darauf  bin,  dass  die  Beaetion  an- 
ders yerlftnlt  und  dass  die  Obromsäure  die  ontersobweflige 
Säure  zvL  Sebwefelsäure  oxydire  und  desshalb  mnss  die  Ter- 

brauchte  Menge  des  untcrschwefli^^sauren  Natrons  geringer 
sein  als  der  Voraussetzung  nach  erforderlich  wära 

Um  bierttber  Klarheit  zu  erbalten,  wurden  mebrere  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  eingeleitet  Die  zu  prüfende  Cbrom- 
l($sung  wurde  absiebtlieb  stark  yerdttnnt  um  die  Reduction 

der  Chromsänre  möglichst  zu  verzögern  und  der  Punkt  wo 
die  Entbläuung  stattfand  durch  einen  Ueberschuss  an  unter- 
schwefligsaurem  Natron  weit  überschritten.  Die  hierdurch 
erhaltenen  Ergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  verzeiebnet 


Tabelle  HL 


rom- 
C.C.  ( 

• 

s  o 

WMMiSMiige  1»  G.C. 

Zeit,  welche  von 
dem  Moment  des 
AluSuerns  bis 
siMB  Beginn  des 
Tltrirent  T«r- 
flüsseii  ist ; 
in  Blonden 

tll  c 

CS  x:  £ 

c  ;c  »  ri 
C    u    ai  ^ 

=  22;  = 
„-  2  S  - 

§  2 

tu 

,  e 

IS 

1  -5 

s  *• 
s  § 

ä  a 
^  s 

zugesetzt 
vor  dem 
ÄDsäuern 

zugesetzt 
nach  dorn 
Ansäuern 

Die  Na< 
blKuang  b< 
In  C.C 

5 

200 

0 

19,27 

10,4 

20 

.  5 

300 

0 

19,^3 

4,6 

:20 

200 

0 

19,61 

2,3 

20 

6 

200 

0 

16,S8 

12,1 

Diese  Experimente  beweisen  dieüichtigkeit  der  gemach- 
ten YoraussetzuBgen ;  will  man  daher  bei  der  Bestimmung 
der  Ofaromsftnre  diese  Febleniuelle  vermeiden,  so  mnss  die 
Yollständige  Beduction  der  Obromsänre  abgewartet  und  erst 

dann  das  unterschwef ligsaure  Natron  zugefügt  werden;  oder 
man  muss  mit  dem  ZuÜiessenlassen  des  letzteren  vorsichtig 
zu  Werke  gehen  und  dasselbe  sofort  unterbrechen,  sobald 
die  Entblftanng  eingetreten  ist  Hat  sieb  später  eine  neue 
Menge  Jod  ausgesebieden,  so  muss  unter  Einhaltung  der- 
selben Yorsiditen  die  Operation  zu  Ende  geführt  werden. 
Der  Jodwasserstoff,  beziehungsweise  das  Jod  spielt  bei 
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diesem  Prooesse  eine  eigenthttmliehe  Rolle,  welche  darin  be- 
steht ,  den  disponiblen  Sanerstoff  der  Chromsäure  auf  die 

untersehweflige  Säure  zu  übertrageD.  Setzen  wir  zu  einer 
Chromsäurelösung  eine  zur  gänzlichen  Reduction  unzurei- 
chende Menge  von  Jodwasserotoffi  so  wird  durch  letzteren 
eine  Äquivalente  Menge  Ghiomsttaie  reduoirti  indem  der  Was- 
serstoff zu  Wasser  unter  gleichzeitiger  Abseheidnng  des  Jods 
oxydirt  wird.  Fügt  man  dieser  Flüssigkeit  eine  der  Jodmcuge 
entsprecheude  Quantität  von  unterschwefligsaurem  Natron 
hinzu,  so  wird  die  unterschweflige  bäure  zu  Tetrathionsäure 
oxydirt,  das  Jod  aber  in  Folge  der  Wasserzersetzung  in  Jod- 
wasserstoff umgewandelt. 

Der  regenerirte  Jodwasserstoff  kann  nun  wieder  eine 
äquivalente  Men^^e  Chromsäure  reduciieu,  wobei  neuerdings 
das  Jod  ahgeschieflen  wird;  so  zwar,  dass  man  durch  eine 
höchst  geringe  Menge  von  Jodwasserstoff  und  successives 
Hinzufügen  des  unterschwefligsauren  Natrons  eine  unbe- 
grenzte Menge  Ton  Ohromsäure  reduciren  kann.  Fttr  die 
Zwecke  der  Analyse  jedoeb  wftre  die  partielle  Reduction  der  - 
Chromsäure  durch  Ziibiitz  geringer  Mengen  von  Jodkalium, 
beziehungsweise  Jodwasserstoff  nicht  anziirathen,  denn  in  die- 
sem Falle  bleibt  das  Jod  nicht  gelöst  und  die  Titrirung  gebt 
zu  langsam  von  statten.  Ebenso  kann  nur  zu  leicht  durch  die 
häufig  eintretende  Naehbläuung  ein  Ueberschuss  von  unter- 
sehwefligsaurem  Natron  zugeführt  werden,  welcher,  wie  bereits 
erwähnt,  die  Ursache  fehlerhafter  Bestimmungen  ist.  Endlich 
ist  zu  berücksichtigen,  dass  in  einer  solchen  Flüssigkeit  neben 
Jod  noch  ein  Theil  Chromsfture  yorhanden  ist,  so  dass  sich 
die  Einwirkung  des  zufliessenden  untersohwefUgsauren  Na- 
trons nicht  allein  auf  das  Jod  besehrSnkt,  sondern  auch  auf 
die  Chromsäure  ausdehnen  muss. 

Auf  Grund  dieser  Thaf  Sachen  läsät  sich  eine  jodometrische 
Bestimmung  der  Ohromsäure  mit  Sicherheit  und  Bequemlich- 
keit durchfuhren,  wobei  als  oberster  Grundsatz  zu  gelten  hat: 
mit  der  Titrirung  nicht  eher  zu  beginnen ,  bevor  nisbt  alle 
Ghroms&ure  reducirt  ist  Es  schien  jedoch  nothwendig,  deft 
Grad  der  Genauigkeit  kennen  zu  leinen,  welchen  diese  Me- 
thode zulässt  i  ich  sah  mioh  desshalb  veraEiasst  einige  Ana- 
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lygen  in  dieser  Weise  mit  gewogenen  Mengen  eines  chemisch 
mnen  und  dareh  vorsichtiges  Bohmeliseii  yOllig  entwäsBertoa 
Kaliimtlnefaroinateft  «osznfftkreD. 

Zu  diesen  Bestimmungen  habe  ich  reine  chlorfreie  Salz- 
säure zum  Aubäuern  und  jodsäurefreies  Jodkaiium  zur  Ke- 
duction  angewendet 

Die  erhaltenen  Besulteto  sind  in  fi^gender  Tabelle  er- 

siebtlieh;  das  Atomgewicht  des  Chroms  wurde  zu  52,48,  das 

des  Kaliums  zu  /.D.il  angenommen,  Bomit  entspricht  1  C.C.  '/io 
untersohwefligBauren  Patrons  0,003349  Grm.  Chromsäure. 

Tabelle  IV. 


Menge  de« 
Kaliambl' 

«dllMiMItl 

inOnuDineii 

Verbrauchte* 
Volum  des 
Vio  untencbwef- 
ligMwmHiitnat 
in  CG. 

Gewicht  der 
Cbromsäure, 

Gewicht  der 
Chromsäure, 
gcAudea 

Diflereuz. 

0,2952 

60,10 

0,2010 

0,2013 

0,1730 

35,32 

0,1178 

0,1 183 

-f  0,0005 

0,1500 

30,R1 

0,1021 

0,1025 

-{-  0,0n()  l 

0,2117 

43,07 

0,1441 

0,1442 

4-  0,0001 

0,2585 

52,86 

0,1760 

0,1770 

+  0,0010 

32,66 

0,1100 

0,1114 

+  0,0014 

0,2043 

41,91 

0,1391 

0,1403 

+  IMMI12 

0,1198 

24,16 

0,0809 

0,0815 

4-  0,IMM)R 

0,2961 

60,35 

0,2009 

0,2021 

-f  0,00 1 2 

0,2604 

53,00 

0,1775 

0,1773 

—  0,0002 

0,2820 

57,70 

0,1932 

0,1920 

—  0,0012 

Die  Uehereinstimmung  zwischen  der  berechneten  und 
gefundenen  Menge  ist  so  gross,  class  diese  Methode  wohl  jeder 
anderen  jodometrischen  Bestimmung  an  die  Seite  gestellt 
werden  kann.  Der  Maximalfehler  betrug  1,4  Mgrm.;  seit- 
BaMr  Weise  ist  die  durch  den  Yersnch  gefundene  OhromB&ttre 
fast  imaier  grDiMier  als  die  bereefanele  j  so  dass  der  Gedanke 
nahe  liegt,  das  Jod,  mit  welchem  der  Titer  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  bestimmt  wurde,  sei  trotz  der  ange- 
wandten Sorgfalt  nach  der  bereits  angeführten  Keiniguugs- 
iii0thode  entweder  nicht  gfinz  trocken  oder  nioht  völlig  rein 
m  erhalten. 
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Weil  liun  die  Darstellung  chomisch  reinen  und  besonders 
eines  trockenen  Jods  theils  umständlich  theils  schwierig  ist, 
80  glaube  ich,  könnte  der  Titer  des  unteischwefligsauren 
Natrons,  unbeschadet  der  Genauigkeit,  anstatt  mit  Jod  auch 
mit  reinem  Jodkalium  und  einer  gewogen^i  Menge  von  che- 
misch  reinem  Kaliumbich romat  bestimmt  werden  *). 

Wiegt  man  zur  Titerbestimmung  a.  B.  n  Grm.  Kalium- 
bicbromat  ab,  80  ist  n  :  -  ^j^^^  =  A  da» 

Volum  der  Zehntellösung  des  unterschwcfligsauren  Katiuns 
in  C.C. ,  welches  die  durch  n  Grra.  Kaliumbichroraat  abge- 
schiedene Jod  Tuende  bindet  Hat  man  von  der  zu  prüfenden 
Lösung  in  Wirklichkeit  B  Q«C.  gebraucht,  so  entsprechen 
1  CO.  derselben 

g  CO.  Vitt  nntersehwefligsaurem  Nation 

A 

5  0,0049196  Grm.  Kaliumbichromat,  oder 
iS 

A 

g  0,003349  Grm.  Ghromsäure. 

Wir  besitzen  für  die  Yolumetrische  Bestimmung  der 
Ghromsäure  glücklicherweise  eine  aiemlich  grosse  Anzahl 
ganz  Yorsttglicher Methoden;  die  erste  beruht  auf  einer  Ghlor- 
destillation  und  Einleiten  des  Ohlors  in  JodkaliumlOsung,  die 

zweite  und  dritte  sind  Restanalysen,  bemlicn  auf  der  Anwen- 
dung des  Eisen(l(ip])clsft]'/e8  als  Reduetlonsmittel  und  des 
Ghamäleons  oder  Kaiiumbichromats  zur  Bestimmung  des 
Eisenoxydul  ttberschusBcs,  die  vierte  beruht  auf  der  reducireo- 
den  Eigenschaft  des  gelben  Blutlaugensalze& 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Methode  hat  im 
Vergleich  zu  den  älteren  manche  VorzOge,  welche 'den  aas* 
ttbenden  Ohemiker  wohl  (Hier  Teranlassen  dtlillen,  sieh  der- 
selben  zu  bedienen.  Es  mnss  hierbei  bemerkt  werden,  das» 
die  zu  prüfende  Gbromsäurelösung  keine  MetallTcrbindungen 


*)  „Ueber  die  Darstellimg  tdnen  Jods  von  J.  8.  Stas,*  Zeitwhr« 
f.  m/Ajt  ehem.,  6.  Jahrg.,  p.  4t9. 
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eotbalten  darf,  welche  durch  Jodwassentoif  reducirt  werden; 
ausgeschlossen  sind  daher  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze. 
Sind  Bolohe  Verbindungen  beigemengt ,  so  müssen  sie  auf 
passende  Weise    E  mit  Aetskali  entfernt  werden. 

Bromwasscrftoff  wird  durch  ChroniRäiire  unter  A])schoi- 
duDg  des  Broms  zersetzt,  aber  nur  sehr  schwierig ;  fügt  inau 
zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  7on  Kaliumbicbromat  Brom- 
kalium und  Salzsäure  y  so  giebt  sieb  wobl  ein  deutlieber  Ge- 
Tueb  naeb  Brom  zu  erkennen,  allein  die  Flttssigkeit  behält 
die  morgenrothe  Farbe,  ein  Zeichen,  dass  nur  eine  unbe- 
deutende Menge  der  Cbromsäure  eine  Reduction  erfährL 

Sehttttelt  man  mit  Chloroform  oder  Aether,  so  enthalten 
wohl  diese  Lösungsmittel  etwas  Biom,  aber  dessen  Menge  ist 

verhältnissmftssig  sehr  gering,  so  dass  ieh  nieht  abgeneigt 
'  wäre  zu  glauben,  dass  bei  einer  entsprechenden  Verdünnung 
der  Bromwasserstoff  sich  so  wie  die  Salzsäure  zu  Chroni- 
s&ure  verhalten  dürfte.  Bewahrheitet  sich  diese  Ansicht,  so 
wäre  hierdurch  ein  Mittel  gegeben,  die  Haloide  in  ihren  Ge- 
mengen recht  bequem  zu  bestimmen. 

In  der  Hitze  ändert  sich  dieses  Vcrhältniss,  denn  in 
diesem  Falle  werden  die  Wasserstoffverbinduhgen  der  Haloide, 
je  naeb  der  Goneentration  mehr  oder  weniger  vollständig 
zersetzt 

Besondeib  energisch  äussert  sich  die  Wirkung  der  Cbrom- 
säure, wenn  das  Kaliumbichromat  mit  den  Chlor-,  Hroni- 
oder  Jodverbiudungen  der  Alkali-  oder  Erdalkalimetalle  ge- 
schmolzen wird.  Selbst  bei  diesen,  gewiss  sehr  beständigen 
Verbindungen,  findet  eine  Zersetzung,  beziehungsweise  ein 
Austreiben  der  Haloide  unter  Bildung  eines  neutralen  Chro- 
mates statt. 
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XXXVIL 

Ueber  einige  Benzolderlyate. 

Von 

Uober  die  Darstellung  der  Chlorsubstitute  des  BemsoU. 

Die  SubHtituimiig  des  WawefBtoffs  gegen  Chlor  findet^ 
wie  bekannt,  hauptsächlich  unter  den  nachstehenden  Um- 
ständen statt : 

1)  Einwirkung  von  Chlor  in  directem  Sonnenlichte  oder 
bei  zerstreutem  Lichte  au(  dampfförmiges  Benzol.  Es  scheint^ 
daas  bei  Anwendung  dieser  Methode  sogenannte  Additions^ 
producte  und  zwar  sofort  der  Körper  OisB^GIe  gebildet  wird. 

2)  Einwirkung  des  Ohbrs  bei  Gegenwart  von  Jod  oder 
Antiraonchlorid  etc. 

Man  erhält  nach  dieser  Darstellungsweise  fast  nur  Sub- 
ötitutione producte,  welche  suceessive  von  Monochlorbenzol 
bis  zum  Chlorkohlenstoff  anftretea  Ich  habe  sämmtliche 
Methoden  einer  Revision  unterworfen  und  gefunden,  dass  man 
bei  Anwendung  von  Jod  stets  neben  Ohlorkohlenwasserstoff 
auch  ein  jodhaltiges  Präparat  erhält.  Weder  durch  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  noch  durch  Destillation  überAetz- 
kali  oder  Kalk  lässt  sich  das  Jod  entfernen.  Dasselbe  scheidet 
sich  indessen  allmählich  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  aus 
und  färbt  dabei  die  Chlorrerbindung  violett.  Auch  bei  der 
Destillation  ist  diess  der  Fall,  augeuBcheinlieh  durch  Berührung 
mit  den  heissen  Retortenwänden. 

Nach  meinen  Erfahrungen  wendet  man  daher  am  besten 
zur  Darstellung  von  sämmtlicben  Chlorsubsti tuten  des  Benzols 
das  wasserfreie  dreifache  Chlorantimon  als  Ohlorttbertrilger 
an.  Dasselbe  lOst  sich  mit  Leichtigkeit  beim  Erwärmen  in 
Benzol  und  lässt  sich  nachher  durch  Salzsäure  vollständig 
entfernen.  Ich  erhielt  bei  fortgesetzter  Einwirkung  zuletzt 
grosse  Mengen  von  Cblorkohlenstofif  und  fand  die  Schmelz- 
und  Siedepunkte  übereinstimmend  mit  den  von  Jungfleisch 
angegebenen. 


« 
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Die  höher  aUi  TrichlorbeiUEol  geehlorten  Pioduete  lassen 
sieh  swar  durch  fortgesetate  fraetloDirte  Destillation  isoliren, 

allein  da  die  Uberdestillirten  Produete  schon  im  Halse  der 
Retorte  erstarren  und  bei  einer  jedesmaligen  Fraetion  durch 
Schmelzen  oder  Herauskratzen  entfernt  werden  müssen,  so 
wird  diese  Methode  der  Darstellung  dadurch  zu  einer  sehr 
MtlhevoU^tt  und  aeitrauhendeu  Arlmt  Da  indessen  das  Penta- 
dilorhensol  sehen  hei  62<^  sehmOzt,  während  die  Sohmelz- 
puiikte  für  Tetra-  und  Hcxachlorbenzol  bei  139<'  und  21 7^ 
liefen,  so  kann  man  diesen  Umstand  zur  Trennung  derselben 
benutzen.   Man  vertährt  dabei  folgendermassen : 

Die  gechlorten  fienaole  bringt  man  in  ein  oben  .zage- 
hnndenes  starkes  LeinwaadaSekehen  und  läset  dasselbe  eine 
Zeit  lang  in  koohendem  Wasser  liegen.  Alsdann  presst  man 
vermittelst  eines  geeigneten  Instruments  das  Säckchen  in 
heiesem  Wasser  tüchtig  aus.  Den  ausgeprespten  Theil ,  wel- 
cher haaptsächlich  aus  Fentachlorbenzol  besteht,  krystallisirt 
man  mehreremals  aus  Weingeist  oder  Benzol  um,  indem  man 
das  zuerst  Herauskrystallisirte  beseitigt  Das  Fentachlor- 
benzol ist  nämlieh  leichter  in  Weingeist  Ktelieh  als  Tetra- 
und  Hexachlorbenzol.  Die  letzteren  trennt  mau  schliesslich 
durch  Fraetion. 

* 

Heber  ein  Isomer  des  MononitrocMorbensols  *). 

Das  Mononitrochlorbenzol  wurde  zuerst  von  Riehe 
(Compi  rend.  t  5S/586)  aus  dem  Phenylchlorttr  durch  Ein- 
wirkung rauchender  Salpetersäure  erhalten,  welcher  den 

Schmelzpunkt  desselben  bei  78"  0.  fand.  GricBb  (Jahrcsber. 
1863,  432)  erhielt  aus  dem  Diazonitrobenzol  ferner  ein  Nitro- 
chlorbenzol,  welches  bei  146*^  schmilzt.  Eine  weitere  Modifi- 
eation  des  Ghlornitrobenzols  beschreibe  ich  nachstehend : 

Bei  der  Einwirkung  ron  rauchender  Salpetersäure  auf 
Mono-;  Bi-  und  Trichlorbenzol  beobachtet  man  ausser  festen 
Mtroproducteu  die  Bildung  öltörmiger  Körper. 

♦)  Erst  nach  Beendigung  dieser  Arbeit  kam  mir  eine  solche  Uber 
diesen  Gegenstand  von  Socoloff  zu  Händen  (Zeitschrift  f.  Chemie. 
Göttingen  1866.  S.  621),  dessen  Untersuchungen  indessen  nur  theilweise 
mit  den  meinigen  übereinstimmen. 
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Socoloff  (Bullet,  de  Tacad.  imp.  96,  465)  erhielt  eben- 
falls dieses  Qel  ans  dem  MoDocblorbenzol  und  hAlt  dasselbe 
für  ein  Gemisch  Ton  Nitrocblorbeosol  mit  nnzersetEtemCMor- 

beiizol.  Bei  der  Darstellung  der  drei  oben  genannten  Nitro- 
Körper  erhielt  ich  namentlich  beim  Nitriren  grösserer  Por- 
tionen Ohlorbenzolg  diesen  K.Orper,  was  mich  veranlasste^ 
deoseiben  genauer  zu  unterouchen.  Aus  dem  gewonnenen 
Resultat  glaube  ieh  annelimen  su  dürfen^  dass  derselbe  eine 
weitere  fitlssige  Modifieation  des  Monochlornitrobenzols  ist 
und  besonders  bei  Anwendung  von  schwacher  unzureichender 
Salpetersäure  entsteht  Das  gewonnen e  Uel  wurde  nach  dem 
Abktlhleu  durch  Auspressen  vom  festen  Product  getrennt  und 
naeb  demTroeknen  Uber  Ghloioaleium  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Thermömeler  stie^  sofort  tlber  200^  und  naeli 
wenigen  Fraetionen  erhielt  man  ein  Destillat ,  welehee  eon- 
staut  bei  240"  ohne  Zersetzung  Uberging.  Um  KJarbeit  zu 
bekommen,  ob  noch  unzer:st'tztes  Cblurbenzoi  darin  enthalten 
sei,  wurde  folgendermasseu  verfahren; 

1)  Ein  Theil  wurde  mit  Alkoliol,  Salzsäure  und  Zinn  be- 
handelt ;  es  löste  sich  bis  auf  den  letzten  Tropfen  und  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  erhielt  man  eiiie  klare  Lösung  von 
Cbloranilin.  Ohlorbenzol  b&tte  selbstredend  bei  dessen  Vor* 
handensem  ungelöst  surttekbleiben  müssen.  Das  Chloranilin 
wurde  abgeschieden  und  dessen  Eigenschaften  constatirt 
A\  urde  die  Biliaiidliing  mit  Zinn  und  Alkohol  in  Salzsäure 
lauge  fortgesetzt,  so  erhielt  mau  ein  tiilssigesProduct|  welches 
alsbald  am  Geruch ,  der  blauen  Färbung  mit  chromsf^nrem 
Kali  und  Schwefelsäure,  so  wie  der  sofortigen  Krystallisation 
mit  Bchwefelsfiure,  als  Anilin  erkannt  wurde.  Das  Ghior- 
aniliu  u:ehi  also  nicht  allein  in  alkalischer  Lösung  (Einwir- 
kung \oii  Natriumamalgam)  sondern  auch  in  saurer  Lösung 
durch  Keduction  in  Anilin  Uber. 

2)  Ein  anderer  Theil  des  Ods-  mit  einem  bedeutenden 

Ueberschusse  von  rauchender  Salpetersäure  gekocht,  gab 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  dasselbe  Oei  wieder,  welches 
auch  jetzt  noch  keine  J^eigung  zum  Erstarren  zeigte. 

3)  Um  schliesslich  die  Zusammensetanng  und  BetnheU 
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des  Körpers  zu  eonstatiieii,'  wmde  eine  Vorbreimung,  sowie 
Stiekstofif-  und  OhlorbestinuDung  gemaobt»  welche  ergab: 
1,141  Grm.  Sabetanz  gaben  (mit  Knpferoxyd,  ehromsattrem 

Blei  und  Kupfer  vorgelegt;  vei bräunt  =  1,855  CO2  = 
0,5089  C  «  44,3  p.c.  und  0,295  HO      0,0327  H 
2,86  p.c. 

0,403  Grm.'Sabetanz  gaben  (nach  Dumas)  31  C.C.  Stiek- 
Btoff  bei  15<»  C.  und  760  Mm.  Barometerstand.  Hier- 
nach  bmcbnet  sieh : 

P-.0001256  31   760-12,079 

P  =  0,0362  Grm.  N  -=  9,1  p.a 
0,534  gaben  mit  gebranntem  Marmor  geglttht,  in  Salpeter- 
säure gelost  und  mit  SilbMiOsung  geÜlUt  =  0,503  Grm. 
Ghlorsilber  =  0,1243  Grm.  Chlor  =  23,29  p.C. 

Die  ZusauiinensteUimg  ergiebt 


ber. 

Gef. 

73 

45,09 

44,30 

.H4 

4 

2,54 

2,86 

Gl 

8M6 

22,52 

23,29  *) 

N 

t4 

8,89 

9,10 

O4 

82 

20,32 

157,46 

99,36 

Der  aualjsirteu  Substanz  kommt  daher  die  Formel 

C|2H4(N04)C1  zu. 

Nimmt  mau  nach  Kekul^  an,  dass  die  Isomerie  der 
Phenylderivate  bedingt  ist  durch  die  relativ  yersehiedene 
Stellung,  welche  die  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzenden 
Radicale  oder  Elemente  einnehmen,  ao  stellen  sich  für  das 
Monüclilornitrobenzol  die  nachstehenden  3  Modifieationen 
heraus,  welche  in  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  erhalten: 

1)  Ci,H4(N04)Cl ; 

2)  0|2H,(N04)HCi; 

3)  C,2H2(NO|)H5Cl. 

Bis  jetzt  kannten  wir  zwei  dieser  Isomere  und  wUrde 
demnach  der  oben  beschriebene  Körper  eine  Ergänzung 
hierzu  bilden. 


*)  Der  etwas  höhere  Chlorgehalt  rührt  daher,  dass  der  Marmor 
nicht  absolut  chlorfrei  war. 


Digitized  by  Google 


VttrodkohkMrbeBiol  und  DiidilorMiilixL 
1)  1l1tro4l<U«r1»«MdL 

Diclilorbenzol  wurde  mit  einem  geringen  Ueberschuss 
von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt.  So- 
bald das  Dicblorbenzol  ins  Schmelzen  geräth  findet  die  Ein- 
wirkung statt ,  welche  in  wenigen  Augenblicken  beendet  ist^ 
wobei  das  Ganze  eine  klare  Auflösung  bildet  Beitn  Erkalten 
oder  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Nitroverbindung 
ab ;  dieselbe  wurde  mit  verdUunter  Kalilaug-e  und  Wasser 
gewaschen ,  dann  schliesslich  aus  Weingeist  umkrystallisirt 
und  der  Analyse  unterworfen. 
0,331  Grm.  Substanz  mit  ehromsanrem  Blei  and  yorgeleg- 
*tem  Kupfer  verbrannt  gaben  0,44S  OO^^O,  122  C*— 
36,8  p.c.  und  0,0595  HO  =  0,00662  H  =  2,0  p.C. 
0,346  Grm.  Substanz  mit  Kalk  geglüht,  in  Salpetersäure 
gelöst  und  mit  Silberlösuug  gefällt  gaben:  0,515  Ohior- 
silber» 0,1273  Chlor»» 36^8  p^C. 


Ber. 

Gef. 

72 

37,52 

36,8 

H, 

3 

1.Ö6, 

2,0 

CU 

70,92 

36.95 

36,8 

N 

14 

7,29 

O4 

32 

16,67 

191,92 

99,99 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  0|2H3Cls(N04)  und 
verläuft  die  Keaetion  nach  der  Gleichung: 

CiAClj  +  NOsHO«  CiAClsiNOj  +  2H0. 

Aueb  hierbei  tritt  bisweilen  ein  tfU^rmiger  Kl^rper  auf, 
welcher  jedoch  in  einer  zum  näheren  Studium  zu  geringen 
Quantität  erhalten  wurde.  Wahrscheinlich  steht  diese  Sub- 
stanz in  derselben  Beziehung  zum  Dichlornitrobens^l  wie  das 
besebriebene  Isomer  des  Chlomitrobensols  zu  letsterem. 

Das  Diehlornitrobenzol  krystallisirt  in  dthmen  Tafeln 
und  Prismen  von  etwas  gelblicher  Fftrbting;  es  ist  unltSslieb 
in  Wasser,  schwerlöslich  in  Weingeist,  leichter  in  Aether, 
Benzol  und  heissem  Weingeist.  Dasselbe  schmilzt  bei  55«  C. 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und  erstarrt  bei  25 ^  C.  Es 
destillirt  bei  starker  Erhitzung  unzersetzt  über  und  besitzt 
einen  eigenthttmlichen  an  Zimmt  erimieniideii  Gerqek. 
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8)  mcliloraBUin. 
Das  Diehloranilin  ist  Doeh  wenig  bekannt  Hof  mann 
(HandwOrterb.  der  reinen  und  angew.  Chem.,  SappL-Bd.  A-^, 
p.  249)  erhielt  dasselbe  dnreb  Erhitzen  von  Bieblofisatln  mit 

Kalibytlrat,  bat  es  aber  wcgeu  der  Schwierigkeit,  welche  die 
Darstellung  grösserer  Quantitäteu  von  reinem  Biehlorisatin 
darbietet,  nicht  näher  untersneht 

Gries  (Abb.  d.  CheBL  o.  Pharm.  121,  26S)  «kellte  das- 
selbe ferner  aas  dem  Diohloraeetanilid  dar,  ebenfalls  dureb 
Destillation  mit  Kalihydrai 

Derselbe  bescb rankte  aber  öeiue  ünterauchung  nur  auf 
die  Darstellnng  des  Platindoppelsalzes. 

Aus  diesen  Grflnden  glaubte  ieb  die  Kenntniss  desselben 
neeh  TerrcIlatiiiidigeB  an  müssen.  ^ 

Das  bieblorimilin  wurde  dureb  Reduetion  mitZinn,  Salz- 
säure und  Alkohol  aus  dem  vorher  beschriebenen  Dichlor- 
nitrobenzol  dargestellt.  Man  verfährt  dabei  jaranz  in  der  Weise, 
wie  ich  diess  bei  der  Darstellung  des  Tricbiorauiiiu  (Auu. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  137,  125)  besehrieben  habe.  Da  man  das 
ehlorwasserstoffsanre  Sals  erhält,  so  muss  selbstredend  die 
Abeebeidung  der  Base  mit  Alkali  erfolgen.  Dieselbe  wurde 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  wie  uaelistebeud  analysirt: 
0,575  Grm.  mit  cbroinaaureiu  Blei  verbrannt  gaben  0,9275 
CO,      0,252  C  =  44,3  p.C. 


Der. 

Ger. 

72 

44,46 

44,3 

H5 

5 

3,08 

- 

CI4 

70,92 

43,08 

N 

14 

9,26 

161,92 

99,88 

Den  Verlauf  der  Keaction  verdeutlicht  die  Gleichung 
Ci,H,Clj(ii04)  +  6H — CiiHfiClaN  +  4H0, 
aus  weleben  beiden  Daten  sieh  die  Formel 

ergiebt 

Das  Diebloranilin  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen 
Nadeln.  £s  ist  im  Vergleiche  zu  Chlor-  und  Tricblorauilin 

*)  WaaMntofRwBtfmmiug  ging  verloren. 

J«nfa.  r.  vnkL  Gliraii««  CBL  24 
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ziemlich  löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  in  den  meist 
angeweDdeten  geistigen  LOBungsmitteln.  Dusselbe  schmilzt 
bei  50«  und  destlllirt  bei  eii^a  250oC.  fast  unzersetat  aber. 
Es  besitzt  einen  eigenthttmlichen  Geruch,  fthalich  dem  des 

Trieb lorani lins,  ob^^leieh  nicht  so  penetrant  Da«  Dichhir- 
aniiin  bildet  mit  den  stärkereu  Mineralsäuren  gut  cbarakte- 
risirte  und  leicht  kryntallisirende  Balze. 

Einige  Krystalle  desselben  mit  ScbweMsäure  und  Sal- 
petersäure ttbergossen,  nehmen  eine  rotheF&rbung  an,  welche 
auf  Zusatz  von  Wasser  in  Gelb  Übergeht. 

Es  mag  hier  noch  luu  Orte  sein,  anzuführen,  dann  bei  den  ' 
Chloranilinen  eine  gewisse  Kegelmüäsigkeit  in  der  IHffereuz 
der  Siedepunkte  stattfindet 

Nach^meinen  frQheren  Beobaehlungen  liegen  die  Siede- 
punkte von  Monoeblor*  und  Trichloranilin  nngefthr  bei  230 
nnd  270® y  während  Dichloranilin,  wie  bemerkt»  bei  250  sie- 
4et  oder: 

Differenz 

^'"^«^'jN  230« 

<^.H»Cls{ll  270» 

Der  Siedepunkt  steigt  demnach  durch  iuiuführuug  voü 
je  einem  Aequivaieut  Chlor  utd  circa  20"  C. 

Ich  gestatte  mir  noch  zu  bemerken,  dass  bekanntlich  bei 
den  Ohlorbenzolen  eine  Siedepanktdifferenz  von  ungeCtlhr 
40®  G.  statt  findet,  also  fast  das  Do[)pelte  wie  bei  den  Chlor- 
anilinen.- 

Balze  des  DichloraniliiiB. 

Das  cblorwasserstolTsaare  Dichloranilin  ktystalliairt  in 
Nadeln. 

Das  pchwefelsauie  Salz  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Di<'blonuiiliii  in  concentrirter  Schwefelsäure;  in  verdUuuter 
findet  nur  sehr  langsam  eine  U^suog  statt.  Dasselbe  krystal- 
lisirt  in  Sehuppen  von  starkem  Glänze. 

Das  salpetersaure  Dichloranilin  durch  AufKSsen  der 


Digitized  by  LiOOgle 


I/iaimple:  Ueber  eiaige  BeosoideriTate. 


371 


Base  in  HalpetetHuure  erbalteu  krystalliaiit  gleichfalla  in 
Sebuppen,  welche  sich  mit  der  Zeit  roth  färben. 

Es  gelang  Hiebt  auf  einfaebem  Wege^  noch  weitere  Salze 

des  Dicbloranilins  mit  anderen  Säuren  darzustellen. 

SiüfbdiohlorbensolBSure. 

Rauchendes  oderNordhäuserVitriolöl  wirkt  bei  gewöhu- 
lieber  Temperalnr  auf  Dicbiorbenaol  niebt  ein,  so  dass  diese 
Sfture  als  ein  Mittel  «ur  Trennung  yon  Mono-  und  Dleblor- 

benzol  dienen  kann.  Bei  starkem  Erwärmen  und  bisweiligem 
Schütteln  ÜDdet  hino:egen  vollständige  Lönuug  in  einem  IJeber- 
schusse  von  Säure  statt.  Beim  Erkalten  krystaUinirt  die  ge- 
bildete Siilfosäure.  Das  Ganze  wurde  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  koblenaaurem  Blei  gesättigt,  abfiUrirt  nnd^die  LOsung 
zur  Krystalllsation  befördert  Die  erhaltenen  Krystalle  noeb- 
mals  umkrystallisirt,  abermals  in  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  vom  Sehwefelblei  ab- 
hltrirt,  liefert  die  wässerige  Sulfodichiorhenzolsäure.  Dieselbe 
ward  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  und  krystallisiren 
gelassen.  Die  Säure  lässt  sieb  noch  Tortheiihafler  auf  die 
Weise  darstellen)  wenn  man  den  Dampf  von  waiaerfreier 
Schwefelsäure  in  ein  Kölbchcn  leitet,  welches  Dicblorbenzol 
enthält.  Die  Einwirkung  findet  unter  starker  Erwärmung 
statt  Man  löst  dann  in  Wasser,  hUrirt  von  einem  unlöslichen 
Körper,  wahrscbeinlieh  Dleblorsulfobenzid  ab  und  verfährt 
wie  oben. 

1,594  Grui.  (k  r  krystallisiitcii  Säure  verloren  im  Exsiccator 
ül>er  Schwefelsäure  0,1985  Grm.  HO  ==  12,4  p.C. 

1^594  bis  120«  erhitzt  Tarieren  0,2285  Grm.  HO  — 14^  p.O. 

Die  Formel  ^"^^^^^^^^^^  jOj+4HO  verlangt  13,fip.a  HO. 

Aus  diesen  Da.teii  g^bt  hervor,  dasa  die  Säure  nicht  alles 
KrystallwasserimExslceator  verlor,  während  eine  Temperatur 
von  120^  wobei  dieselbe  schmilzt,  einen  kleinen  Tbeil  dersel- 
ben zersetzt  oder  verflüchtigt. 

0,6205  wasserfreie  Substauz  mit  chromsaurem  Blei  ver- 
brannt gaben  0,721  CO« '—0,196  C— 31^4  p.a 

J4* 


Digitized  by  Google 


874 


Leiimple:  üfllMsr  einige  Bemolderivate. 


0,6205  waaaerfreie  Bnbstanz  mit  cbromBaarem  Blei  vei'- 
bruiDt  gaben  0,1 14  HO «-«0,0126  H--2  p.C. 


0«r. 

72 

31,73 

31,4 

H« 

4 

1,71 

2,0' 

Cl« 

70,92 

31,25 

s. 

32 

.14,10 

(k 

48 

21,1« 

22M3 

99,94 

Der  aualy flirten  Substanz  entspricht  daher  die  Formel 

Die  Sulfodieblorbenzolsäure  kiystallisirt  aus  w&neriger 
Utaang  in  farblooen  ibombiaebeibSftulcben,  welebettberlOO<^C. 
scbmelzen  und  in  Wasser  leiebt,  in  Atbenscben  LlHiangsiiiit- 
teln  schwerer  löslich  sind. 

Salle  der  SnlfodiehlorbefKolainre. 

Dieselben  zeichneu  sieh  durch  eine  grosse  Rrystallisa- 
tkmaflliigkeit  au%  Bind  dttrehgebends  uemlicb  sebwer  lOsKeb 
in  Wasser  und  ertragen  höbe  Temperatnren  (Uber  200*)  obne 
Zersetsnng.  Beim  Gltthen  zersetzen  sie  sich  unter  Entbindung 

schwefliger  Säure  und  ei^enthtlmlich  riechender  Pioducte, 
worüber  ich  noch  später  bericbteu  werde.  Dieselben  sind  fast 
ttnUteUeb  in  Weingeist  and  Aetber. 

Sulfodicblorbeniolsaares  Kali,  ^^^^^^^»^'^^^j^  jo,  +  aHO. 

Das  Salz  wnrde  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  freien 
Sftnre  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt 
ita  klein«!  Sftuleben  und  'IVifbln.  Das  wasserfreie  Salz  nimmt 

an  der  Luft  sehr  bald  seinen  früheren  Krystallwasser^ebalt 
wieder  auf.  In  Weingeist  und  Aetber  unlöslich. 

Die  Znsammensetanng  des  Salzes  wnrde  wie  naebstebend 

constatirt : 

0,7535  Orni.  Substanz  auf  140—150«  C.  erhitzt  verloren 

0,0465  Grm.  HO  — 6,1  p.G. 
0,7005  wasserfreies  Salz  mit  einigen  Tropfen  Seb  wefblsäure 

befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,2205  KO^SOs  =  3 1,4  p.C. 
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Für  obige  Formel  ergiebl  üeh ; 

Ber.  Ocf. 

KOjSOj»)    31,0  31,4 
HO     6,3  6,1 

bullodichlorbenzolsaures  Natron,  | Oj  +  2H0. 

In  analoger  Weise  wie  das  Kallsalz  mit  koblensaiirem 
Natron  erhalten.  Krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  sechssei- 
tigen l'afelüy  welche  einen  besonders  starken  Glans  seigeo. 
Die  Analyse  ergab : 
0|43  Substanz  aaf  13(^140<)  erbitot  yerloreo  0|031  HO 
6,9  p.c. 

0,4035  Grm.  wasserfreies  Salz  wie  oben  geglttht  hinter- 
liessen  0,11 5  NaOjSOg  =  28,5  p.C. 
Die  obige  Formel  verlangt :  *    4  ' 

Ber.  r,»(. 
NaU,803    2S,5  2H,5 
HO     6,7  6,9 

Sulfodichlorbeozolsaures  Ammoniak, 
C.,H.Cl,(Wjo.  +  2HO. 

Durch  gegenseitige  JN'eutralisirung  vou  Ammoniak  und 
Sulfodicblorbenzolsäurc  dargeßtellt.  Krystallieirt  in  Nadeln 
und  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wodurch  es  sieh 
besonders  von  dem  monchlorbenzolschwefelsanren  Ammo- 
niak uiiterseheidet  Eine  Kiystallwasserbestimmung  dessel- 
ben ergab: 

1,153  Grm.  Substanz  auf  1 40—  1 50  ei  hitzt  verloren  0,075  HO 
6,5  p.c. 

B«r.  für  obige  6«£. 


HO     6,8  6,5 

'  SulfüdichlorbenzolBaure  Baryterde, 
^12^*^12(0204)  I 
Bai 

Durch  Sättigen  Ton  kohlensaurem  Baryt  mit  der  Säure 
erhalten.  Krystallisirt  in  Blättchen  wie  die  Formel  zeigt  ohne 


O2. 


*)  Der  Erleiditenuig  halber  ist  be^  B^recbtiuiig  der  Hetalloiyde 
1  Aeq.  SOj  der  Foimel  mit  einbegriffen. 
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Krystallwassergehalt  Auf  200«  erbitsl,  bläht  «eh  der  Körper 
unter  ZenietKung  stark  auf,  indem  derselbe  ^n  ausserordent- 
lich groBseB  Volnmen  einnimmt 

.2,805  Grm.  Subetans  geglüht  gaben  1,10  BaO^bO^  ^ 
39,21  pJO. 

•  Ber.  fUr  ubiffe  Gef. 
Formel 


Oj  +  6H0. 


Sttlfodieblorbensolsaure  Magnesia, 

Mg 

Kohlensaure  Magnesia  in  der  Sfture  geltot  gab  beim  Ab- 
dampfen dieses  Salz  in  verfilzten  farblosen  Nadeln. 

Die  Aaalyse  ergab : 

0,37  wasserfreies  Salz  geglttht  gaben  0,101  schwefelsaure 

Magnesia  »  27,3  p.C. 
0,460  auf  1 30<»  erhitzt  verloren  0,09  HO  —i  1 9,5  p.C.  . 

Die  obige  Formel  beansprucht: 

*   B«r.  übt  «MMf  Qtf. 

MgO,S03     27,r.  27,3 
HO     18,ö  19»5 

SulfüdichlorbeDZülfcjaures  Bleioxyd, 
c  C|ÄCl,(S,0.^j^^_^^jj^^ 

Darstellung  wie  oben  beschrieben.  Krystallisirt  in  bQ- 
sehelfSl^rniig  gruppirten  Nadeln,  bisweilen  in  grossen  Krystal- 

len,  vvildir  an  der  Luft  durch  Verlust  von  KrystaUwaüser 
mattes  porcellanartiges  Aussehen  erhalten. 

1,043  Grm.  auf  180—200»  erhitzt  verloren  0,079  HO  « 

7,5  p.c. 

0,9trl  wasserfreies  Salz  (mit  bO^j  geglüht  lieferten  0,452 
rhO,t>03»  46,9  p.c. 

Die  obige  Formel  verlangt: 

Hl,  Oef. 
Pb0,8(),    47,2  46,9 
Hü     7,8  7,5 
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Sulfodichlorbenzolsaures  Silberoxyd,  ^12*^3012(^204^0^ 

Durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der  wässerigen  Säure 
erbftlt  man  das  Salz;  krystallisirt  in  grauweissen  spiessigen 

Nadeln  von  perlmutterähnlicljem  Glänze.  Schmilzt  beiiu  Er- 
hitzen und  hinterlässt  kohlehaltiges  Silberpulver. 

0,6275  Grm.  Substanz  mit  HCl  gefällt  gaben  0,263  Grm. 
AgCl-»  0,19796  Ag  »31,5  p.€. 

Obige  Formel  verlangt: 

Bmr.  G«f. 
Ag     32,3  31,5 

Mononitrotetraclüorbeiwot 

Das  Tetrachlor benzül  läsbt  sich  durch  Kochen  mit  rau 
eilender  Salpetersäure  nicht  nitriren,  indem  die  Einwirkung 
derselben  äusserst  langsam  von  statten  geht.  Eine  Mischung 
von  Nordhättser  Schwefelsäure  and  rauchender  Salpetersäure 
wirkt  indessen  sebneller  darauf  ein.  Trotssdem  habe  ich  zur 
vollständigen  Ersetzung  eines  H- Atoms  durch  NO4  die  Be- 
handlung mit  diesem  SUuregemiöch  mehrereraale  wieder- 
holen müssen.  Es  geschieht  diess  am  besten  in  einer  Ketorte 
mit  Vorlage,  um  Verlust  zu  vermeiden.  Die  erhaltenen  Kry- 
stalle  wurden  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge  und  sohliess- 
lieh  mit  Wasser  gewaschen.  (Dabei  bemerkt  man  eine  intensiv 
violette  Färbung,  wahrscheinlich  von  etws  gebildetem  Chlor- 
anil  herrtihrend,  welches  mit  der  Kalilauge  bekanntlich  vio- 
lettes dichioranilsaures  Kali  bildete.)  Aus  heissem  Alkohol 
mehreremale  umkrystallisirt  erhält  man  dasselbe  in  einem 
zur  Analyse  geeigneten  reinen  Zustande. 

I.  0,336  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  vorge- 
lebtem Kupfer  verbrannt  hinterliessen  0,344  CO,  == 
0,(»93SI  C  =  27,9p.0.und 0,0325 Grm.HO« 0,003611  H 
1,07  p.c. 

IL  0,46  Grm.  Substane  dessgl.  gaben  0,468  CO3  -»0,127  C 
—  27,1  p.c.  und  0,047  HO«* 0,0052  H=  1,1  p.C. 

0,590  Grm.  Substanz  nach  der  Dumas 'sehen  Stickstoflfbe- 
stimmuiig  aiialysiii  gaben  27  CO.  bei  16^  C  und  Ih^ 
Mm.  Barometerstand. 
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Hieraus  berecliiiet  »ich  nach  der  Formel : 

P- 0001256  27  —~±   758- 13,536  _ 

l'-0,001iab.27.^^^^^^g^^^^.  ^  - 

0,0316  Gtrm.  N  »  5,35  i»X!. 

0,033  dessgl.  graben  29  C.C.  bei  15«  C.  und  756  Mm.  Baro- 
meterstand, entsprechend  »  0,0337  K  »  5,33  p.C. 

Die  erhaltmien  Resultate  zusammengestellt  ergeben: 


B«reclmang 

Vemuch 

I.  U. 

27,60 

27,19  27,90 

H 

1 

0,38 

1,11  1,07 

CI4 

141,84 

54,33 

N 

14 

5,36 

5,35  5,33 

32 

12,26 

260,84 

99,93 

Hieraus  ergiebt  sieh  die  Formel  Ci3HCl4(N04)  und  es 
vorläuft  der  Proccss  nach  der  Gleichung 

OnB^CU  +  m^EO    C„HCl4(N04)  +  2H0. 

Das  Mononitrotetraehlorbenzol  krystaUisirt  in  Nadeln, 
welche  bei  75 — 78<*  dehmelzen  und  bei  62<*  erstarren.  Das- 
selbe destillirt  ungefähr  bei  300^^  C,  ist  absolut  unlöslich  in 
Wasser  und  sehr  schwer  löslich  in  den  meisten  geistigen  Lö- 
sungsmitteln. 

Tetradüoranilüi* 

Die  Reduetion  des  vorher  besehriebenen  Körpers  mit 
Wasserstoff  Hess  das  bis  jetzt  noch  unbekannte  Tctrachlor- 
anilin  erwarten.  Man  verfährt  wie  bei  Darstellung  des  Tri- 
eb loranilins  unter  Anwendung  einer  Retorte  mit  Vorlage.  Die 
Gleichung 

C„HCl4(N04)  -f  6H«=  Ci^HjC^N  +  4H0 

versinnlicht  den  Verlauf  der  Reaction. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  geht  aus  deroaeh- 
stehenden  Elementaranalyse  hervor. 

I.  0,241  8ub8tau/>  gaiion  mit  chroni8aureni  Kuli  und  Kupfer 
verbrannt  0,271  Grni.  CO^  =  0,n7:^9C  =f=  30,7  p.O.  und 
0,04  Grm.  ÜO  »  0,005  U     2,0  p.C. 
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IL  0^2515  GriD.  SttbBtans  gaben  0,285  00s  =-  0,07772  0  — 
30,9       und  0,035  HO  —  0,005  H     1,9  p.C. 

Bar.  Vvniiob 
I.  U. 

Cit     72  31,14        30,7  30,9 

H,       3  1,299        2,0  1,9 

Gl«    141,84       61,44  — 

N    _I4  6,064       —  — 

230,64  99,943 

C  HCl  ) 

Dem  Tetrachloranilin  entspricht  die  Formel    ^'^   h  i  ^* 

Diese  Substanz  krystallisi  1 1  iu  einem  Gewebe  you  äusserst 
zarten  farblosen  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen  ein 
ausBergewöbnlicheB  gtosBes  Volumen  einnebmmi.  An  dem 
Liebte  rOthen  Bich  dieselben  naeh  und  nach.  Das  Tetraehlor- 
anilin  schmilzt  bei  90<^  0.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
dagegen  ziemlich  löslich  in  heissem  Weing:ei8t,  Aetbcr  und 
Benzol.  Starke  Mineralsäuren  lösen  es  beim  Erwärmen.  Beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dasselbe  wieder  aiis. 
Aetzende  Kali-  undliatronU&uge  dagegen  wirken  nicht  merk- 
lich lösenid  darauf  ein.  Das  Tetrachloranilin  besitzt  keinen 
bemerkenswerthen  Geruch,  wodureh  es  sich  von  dem  Trichlor- 
aniliu  besonders  unterscheidet,  welches  letztere,  wie  früher 
angeführt,  höchst  widerlich  riecht.  Wird  dasselbe  mit  eini- 
gen O.e.  Schwefelsäure  übergoasen  und  ein  Tropfen  Salpeter- 
säure hinzugefügt,  so  nehmen  die  Krystalle  und  Flttssigkeit 
eine  grasgrüne  Färbung  an,  welche  nach  Zusatz  von  Wasser 
in  Gelb  ttbergeht  (Siehe  Di-  und  Trichloraniliiu) 


xxxvm. 

Versuciie  luit  Itacolumit  (Articulit). 

Dieses  vom  Itacolumijrcbirge  Brasiliens  seinen  Namen 
führende  Gestein,  in  welclieni  zuerst  Diamaoteu  anstehend 
gefunden  worden,  hat  aus  diesem  Grunde  und  wegen  seiner 
eigenthtlmliehen  Strnetor  besonderes  Interesse.  Desshalb  hat 
Gb.  Wetherill  einige  Venuebe  damit  angestellt,  die  zur  Kf- 
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klänmg  seiner  physikalischen  und  chemischen  Zusammen- 
selBuog  dieofin  sollten  (Billim.  Amer.  Jonrn.  [2]  44,  No. 
130»  II.  61). 

In  aubgedehnteren  Bildungen  fiudüt  sich  ausser  in  Brasi- 
lien der  Itacolumit  im  Ural,  Georgia  und  Nord-Carolina  und 
die  vom  Vf.  untersuchten  Proben  stammten  aus  dem  Berg 
Saraw  (Grfseh.  ätoke%  Nord-Carolina)  ond  aus  liinag  Gentes 
(Brasilien).  Beide  Proben  glieben  sieb  bis  auf  Farbe  und 
Structnr,  von  denen  die  erstere  von  der  Probe  aus  Nord- 
Carolina  etwas  heller  gelblich  und  die  letztere  etwas  fein- 
körniger war. 

Bekanntlich  ist  derltaeolumit  ein  blättriges  Qnarzgestein 
aus  der  Talkreibe,  der  sein  blättriges  Cef tige  ein  wenig  Talk- 
oder Glimmer-Beimischung  verdankt,  und  eine  Biegsamkeit 
besitzt,  welche  Jeden  mit  der  gewöhnlichen  Starrheit  der 
Felsen  Bekannten  in  Staunen  versetzt.  Dieser  Beweglichkeit 
Ursache  zu  ergründen  machte  der  Vf.  mehrere  Versuche. 

Das  Gestein  lässt  sieb  in  einer  Richtung  sehr  leieht  in 

Platten  8palten  und  besitzt  senkrecht  darauf  hier  und  da 
kleine  Kisse.  Durch  daHnelbe  zerstreut  linden  ^ieli  s[):irliche 
kleine  Glimmerblätter  von  gicichmässigei  (rrüHBe,  in  parallelen 
Ebenen  gelagert,  wie  sie  sich  aus  einer  Flüssigkeit  abzusetzen 
pflegen.  Wo  sie  häufig  beisammen  liegen,  da  spaltet  das 
Gestein  sehr  leicht.  Senkreebt  auf  die  Spaltungsebene  ange- 
rieben, zeigt  der  Itacolumit  keine  Glinimerblätter ,  sondern 
man  sieht  auf  die  schmalen  Seiten  derselben j  erkennt  aber 
sehr  deutlich  das  blättrige  GefUge. 

Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der  Hauptbestandtheil 
desGesteinS)  Quarz,  in  feinen  scharfkantigen  Körnern,  daneben 

ein  wenig  Glimmer  und  gelegentlich  äusserst  kleine  schwarze 
Körnchen.  Das  spec.  Gew.  der  Probe  aus  Nord  -  Carolina 
war  2,61 ,  im  Yacuo  von  Luft  befreit  2,t>9.  Die  Zusammen- 
setzung war 

amhverlnet  .  .  0,17 
KieBelerde  .  .  n5,S9 
Eisenoxyd  .  .  2,78 
Rftlfcerde .  .  .  0^4 

99,6S 
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attsaerdem  gab  die  qualitative  Probe  noch  Anzeiebem  von  Kali, 
Natron,  Mangaooxydul,  HagneBia,  aber  keine  Thonerde.  Das 
Eisen  ist  nngleiehmässig  in  der  Masse  vertheilt 

Durch  Schlämmen  Hessen  sich  die  meist  farblosen ,  bis- 
weilen dunkelbraunen  Glimmerblfttter  nicht  vollständig  vom 
Qnan  trennen.  Das  Abgeschlämmte,  auf  Platinbleeb  erhitst, 

backt  ein  wenig  zusammen,  der  feine  Staub  schwillt  etwas 
auf,  in  Phospborsalz  liefert  es  ein  KieseUkelett,  in  Borax  löst 
es  sich  klar.  .Ji^inen  Fiuorgehalt  verrieth  der  Glimmer  nicht, 
im  Spectroskop  enthtlllte  er  nur  Kali  und  Natron,  ebenso  der 
durch  Flosssäure  aufgeschlossene  Antheil. 

Die  Häite  der  Kieselkörner  des  Gesteins  i^t  ungefähr  die 
des  Achats,  welchen  sie  schwach  ritzen.  Die  Porosität  des 
Gesteins  ist  so  gross,  dass  Wasser  in  seinen  Höhlungen  leicht 
hindurchfiltrirt,  selbst  in  Richtungen  senkrecht  zur  bchichtung. 
Noch  leichter  diffundiren  Gase  durch  dasselbe. 

Zur  Kothgluth  »gebracht,  wird  das  Mineral  roth  und  m 
seiner  Biegsaiukeit  nicht  beeinträchtigt,  im  Knallgas  sehmiUt 
es  zu  fast  iarblosem  Glas. 

^Im  brasilianischen  Gestein,  welches  nicht  analysirt 
wurde,  sind  die  Kieselkömer  grösser,  die  Farbe  röthlich- 

branii  und  vielleicht  etwas  mehr  Glimmer  darin,  sonst  gleicht 
es  dem  von  ^^ord-Oarolina  durchaus. 

Die  Biegsamkeit  des  Itacolnmits  wird  veranlasst  durch 
kleine  unzählige  Kugelcharniere,  die  gleichförmig  dnrch  die 
ganze  Bteinmasse  liegen.  Um  diess  wahrzunehmen,  machte 
der  Vf.  verschiedene  dHnneSchnitte  in  3  Kiilituujsren  :  parallel 
der  bcbichtung,  senkrecht  darauf  und  wiederum  senkrecht 
auf  die  vorigen  Ebenen.  Diess  geschah,  indem  die  Schnitte 
mit  Schellack  auf  eine  Glasplatte  gekittet  und  bis  zur  ge- 
wünschten Dünne  al)gerieben  wurden.  Kach  Bntfemung  des 
Schellacks  dnrch  Weingeist  befestigte  man  die  Schnitte  auf 
Kork  derartig,  dass  die  Bewegung  und  das  Spiel  ihrer  Kugel- 
charniere unter  dem  Mikroskop  beobachtet  werden  konnte. 
Man  siebt  traubenartig  zusammengehäufte  Sandkörner,  die 
ganz  lose  neben  einander  zu  liegen  scheinmi  und  erst  bei  der 
Umdrehnng  durch  den  knarrenden  Ton  zeigen,  dass  sie  in 
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einander  verschränkt  sind.  Die  äusserst  wenigen  Gliramer- 
blätter  haben  keinen  Antbeil  an  der  Bewegung,  auch  }»i  die 
Artieulation  nieht  wie  bei  den  Baaaltsäalen^  sondern  die 
Sandk($iner  sind  zu  Grappen  zuBammengehäuft,  von  denen 
einige  Höhlungen,  andere  Ausbuchtungen  besitzen  und  die 
letzteren  greifen  in  die  Ilr»hluDgeu  ihrer  Nachbarn  ein.  Auf 
diese  Art  entsteht  durch  die  Anhäufung  von  solchen  Gelenken 
eine  Beweglichkeit  nach  allen  Richtungen,  die  in  dicken 
Platten  nieht  bo  bemerkbar  ist,  wie  in  dflnnent  jedenfalls  aber 
den  Namen  „ArtkuHt*  rechtfertigt  Jede  Chmppe  sebeint 
20 — 50  Sandkörner  zu  enthalten,  die  lose  verkittet  und  nicht 
platten  füll  Iii  iß-  gestaltet,  sondern  scharfkantig  sind. 

Der  Kitt,  weicher  die  Körner  des  Minerals  zusammen- 
hält, ist  nieht  £igenoxyd,  denn  nach  langem  Kochen  mit  öalz- 
sättie  verändert  sich  äusserlich  nichts,  vielmehr  seheint  er 
Kieselsäurehydrat  zu  sein,  denn  kochende  Kallltenng  und 
besonders  verdünnte  Flusssäurc  bewirken  ein  Zerfallen  der 
Masse  in  Körner.  Ein  aus  Itacolumit  parallel  der  Sehich- 
tungsebcne  geschnittener  C^^linder  von  198  Mm.  l^änge  auf 
13  Mm.  Durchmesser  verkttrzte  sich  beim  Zusammendrücken 
um  0,5  Mm.  und  gestattete  eine  Axendrehuag  um  10^ 

Die  physikalische  Beschaffenheit,  welche  zu  dem  eigen- 
thUmlichen  gegliederten  GefUge  des  Itacolumits  geftthvt  hat, 
mag  von  grossem  Einfluss  auf  die  Krystallisation  des  Dia- 
mants  gewesen  sein,  aber  aus  dem  bisherigen  Studium  ver- 
mag im  Vf.  auch  keine  andere  Hypothese  fflr  die  Entstehung 
jenes  Edelsteins  aufzustellen,  als  die  von  de  Ohancourtois 
vorgebrachte,  dass  der  Diamant  in  naher  Beziehung  zu  Fetre- 
leum  führenden  Schichten  citclie  und  wohl  durch  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffs  erzeugt  sei.  In  Folge  der  unge- 
wöhnlich starken  üitzuug  eines  Achatmüri»ers  durch  eine 
seiner  Proben,  in  welcher  die  kleinen  schwarzen  Kömchen 
(8^  oben)  sieh  befanden,  kam  der  Vt  auf  den  Gedanken,  dass 
letztere  Diamantsplitterehen  gewesra  sein  mSehten.  Die 
Versuche  aber,  im  Itacolumit  die  muthmasslich  noch  vorhan- 
denen Kesto  von  Bitumen  oder  Petroleum  nachzuweisen,  rniBs 
gluckten  völlig  und  der  Vf.  meint »  man-dUrfe,  we^n  4er  Dia- 
mant durch  allsiftbli«b9  und  lanfisaine.Qfl^y^Ibl^  icgpl^pb^tt' 
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Wasserstoffen  entHtandeo  sei,  Reste  dayou  auch  nicht  mehv 
im  Gestein  erwarten. 

Die  Möglichkeit,  dass  Jener  Sand  bei  seiner  Bildung  zu 
üaeolsBrit  in  einer  Fltaigkeit  aiMpendirt  war,  welobe  durch 
den  Gehalt  vm  irgend  einer  BnftiBtans  die  gleiehmäsaige  Be> 
rtthruüg  der  Sandkörner  unter  einander  verhinderte,  veran- 
lasste den  Vf.  7Ai  einig'en  VerBuclien.  Es  wurde  trockener 
Sand  mit  Wasser  betropft  und  hierauf  mit  Petroleum ,  wobei 
mek  viel  leiohler  KlUmpchen  bildeten  ab  mit  Wasser  alleiu. 
Die  einaefaien  Kltinpeben,  deren  Kteselpartikeln  Wasser 
swiBehen  sidi  enthalten,  sind  yon  beimebbarten  Klflmpeben 
durch  eine  dünne  Petroleumsehicht  nussoi-  wässerigpr  lierlih- 
rnng.  Zwischen  den  Sandkörnern  konnte  also,  wenn  ein 
gleicher  Fall  in  der  Natur  angenommen  wird,  Verkittung-  ein- 
treten, awiaehen  den  Klttupehen  aber  nicht  So  behandelter 
Sand  bot  unter  dem  Mikroskop  täuschende  Aebnliebkeit  mit 
Itaeolumit  dar. 


XXXIX. 
Notizen. 
1)  Einige  neue  Nltroderimte  der  BenBjiitlier 

bat  E.  Grimaux  dargestellt  (Compt.  rend.  t.  05,  211).  Den 
Nitrobenzylalkohol  erhielt  der  Verf.  auf  analoge  Weise  wie 
Oanniszaro  den  Benzylalkohol  aus  dem  BenzoylhydrUr.  Ni- 
trobensoylbydrUr  wurde  in  alkoholische  KalilOsung  einge- 
tragen, wodurch  nach  wenigen  Augenblicken  eine  bald  kör- 
nige, bald  gallertartige  Masse  von  nitrobeiizo^urem  Kali 
entstand.  Dieses  wmrde  durch  Wasser  gelöst  und  es  schied 
sich  der  Nitrobenzylalkohol  als  dickes  zäbes  Oel  ab. 
2[C,Hi(N0t)0]  +  KHO  «  C,H4(N0,AK  +  C^H^CNOjjO. 
Es  zeigt  selbst  bei  langem  Stehen  im  Inftleeren  Räume 
keine  Spur  T6n  Erystallisation  und  kann  bei  gewOhnMcbem 
Drucke  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden. 

Wird  Chlorbenzyl  C-H^C!  =  C,H,,CH.C1  mit  rauchender 
Salpetersäure  bebandelt,  so  erhält  man  nach  Beilstein  ein 
Nitroderivat,  welches  durch  Oxydation  Nitrodracylsäure  giebt. 
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Um  ea  von  dem  ClilorUr  /u  untevacheideii,  welcbea  durch  Oxy- 
dation die  Nitrobenzo^säure  gebeu  wUrde,  kftua  man  dieaen 
Körper  MUroäracäihifichiorür  ueaiieii. 

Dm  NUrodnusitbjMtordr  C6H4(N02)CHs,01  MH  mm 
Alkobol  umkrystallimH  dtlnne  weisse  Nadeln  oder  perlntttter- 
glänzende  Blättcheu  dar  uud  lüAi  »ich  leicht  iu  »iedendem 
Alkohol  und  Aether. 

Es  schmilzt  bei  70^  und  bat  dabei  einen  aroBialisebeD 
Gerneb.  Auf  die  Haut  gebraebt  efieugt  es  beftiges  Breaaeo. 
Erwttnnt  man  es  einige  Btaiideii  mit  einer  alkoboliaobeD  Ltt- 
suRgr  TOD  essigsaurem  Kali,  so  entsteht  ChlorkaliTO  and  die 
LöHuug  cultbält  essigsaures  Nitr(»dracäthyl, 

C,H,(N02),CH2(C,H,02), 
weiebes  sich  etwaa  in  siedendem  Waaaer,  leichter  in  Alkoliol 
nnd  Aetber  löst  und  ana  seinen  lüsnngen  in  farblosen  glSn- 
senden  Blätteben  ansebiesst  Es  sebmilst  bei  65<*. 


2)  Ueber  die  Bildung  von  Cyaa 

hat  de  Komilly  (Coinpt.  reud.  t.  65,  865)  im  Anschluss  aa 
die  Arbeiten  von  Langlois  folgende  Versuehe an i^e^tellt  Der 
Verf.  liese  Leuebtgas  dnreb  ammoniakhaltiges  Wasser  strei- 
chen nnd  entsttndete  dann  das  ans  einer  engen  MOnduug 

strömende  Gasgemisch.  Die  Flamme  riehtete  er  auf  eine  Lo- 
sung von  Kali,  Natron  oder  auf  Kalkmilch  und  Bcbou  nach 
wenigcu  Minuten  zeigten  Eisensalze  die  Anwesenheit  von 
Cyanverbindungen  in  den  Flüssigkeiten.  Richtet  mau  die 
Flamme  auf  Kalilauge^  in  der  fein  zertbeiites  Eisen  suspendirt 
ist,  so  erhält  man  sogleieh  Ferrocyankalium  nnd  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Ferridcyankalium.  Der  Contact  der 
Flamme  mit  einer  Basis  ist  bei  der  Bildung  des  Cyans  aus 
Ammoniak  durchaus  unnothig,  wie  durch  folgenden  Versuch 
gezeigt  wird.  Entztlndet  man  die  Flamrae  in  einer  Glasröhre 
und  sangt  die  Verbrennungsproduete  dnreb  eine  alkalisebe 
Flüssigkeit,  so  findet  nuin  naeb  kurser  Zeit  Cyanver*bindun- 
gen  in  derselben ,  hat  man  nur  destillirtes  Wasser  vorgelegt, 
so  enthält  dieses  Cyananimouium.  Es  weist  dieser  Vci-such 
recht  deutlich  auf  die  Nothweudi^eit  einer  sorgfältigen  iiei- 

f 
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uiguug  den  Leucbtgasas  vou  beig;6meogteiu  Amiuouiak  hin. 
fiei  aUen  diesen  Versuehan  waren  die  Flammen  leuebteod. 
Verbrennt  mau  das  Gas  vollBtiiidig  mittebut  eines  Bans  ent- 
gehen Brenners^  ro  eriiält  man  keine  Cy«nverbindnng«n. 

Wie  das  Leuchtgas  verhalten  sich  unter  denselben  Um- 
ständen auch  das  Oel  und  andere  Kolilenwasseratolie. 

Aus  den  vorstehettden  Versuchen  folgt  also,  daas  in  eiaam 
Gemenge  von  Ammoniakgaa  mit  Leuchtgas  beim  unvoUstän- 
digen  Verbrennen  stob  der  Koblenstoff  mit  dem  Stiekstofif  in 
der  Flamme  verbindet,  nnd  dass  beim  Zuiammentfeffen  der 
Fiamuie  mit  Kali,  Nniron  oder  Kalk  die  Cyanvei'bindungen 
des  Kalium,  Natrium  oder  Calcium  entstehen. 


3)  ManganBnperoxyd  nnd  Hamsftnre. 

Wenn  nach  Hilb.  Wheeler  (Sill.  Amer.  Jouru.  [2]  44, 
No.  131,  p.  218)  gleiche  Mengen  Wasser,  Harnsäure  und 
Mangananperoxyd  erhitzt  werden,  nnter  zeitweiligem  Znaats 
kleiner  Quantitäten  Schwefelsäure,  bis  keine  Einwirkung 
weiter  stattfindet,  so  enthält  das  von  der  schwarzen  Masse 
Abfiltrirte  Parabansäure,  die  nach  dem  V  erdampfeu  in  breiten 
bexagüualen  Krystallen  auschiesst. 

Erhitzt  man  Harnsäure  mit  viel  Wasser  zum  Kochen  und 
fllgt  dann  Mangansuperoxyd  zu,  so  lange  noch  Kohlensäure 
entweicht,  so  entbilt  der  unlOsliebe  Rückstand  neben  Braun- 
stein oxalsaures  Manganoxydul  und  das  FUtrat  giebt  beim 
Verdunsten  Allontoin,  dann  üarustoiT  und  schliesslich  eine 
amorphe  Substanz. 

£rbitzt  man  aber  Harnsäure  mit  wenig  Wasser  und 
Braunstein,  so  erhält  man  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff, aber  nur  sehr  wenig  AUantoin. 

Das  Mangansuperoxyd  verhält  sich  demnach  gegen  die 
Harnsäure  wie  das  Bleisuperoxyd.  ^ 


4)  Die  natllrlieben  Eisenoxydhydrate. 

Das  von  ßreithaupt,  Ber^emauu  und  Hermann 
analysirte  Eisenoxydhydrat  von  der  Formel  Fe.,H,  welches 
mit  dem  Namen  lUrffU  belegt  wurde,  ist  jetzt  auch  in  den 
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£iaeiigrubeD  vou  Salisbury  (Cuuaecticut)  gefuudeu,  die  durch 
ihr  aosgezeiebnetes  Yorkonmen  tod  Limonit  bertthmt  miA 
(Sill.  Amer.  Joniro.  [2]      Na  131}  p.  219). 

Rodnan  fand  hier  den  Tnr(<it  als  Auskleidungen  toii 

Höhhiiigen  im  ßrauneisensteiu,  er  hatte  faserige  Sti  actur  und 
unterschied  sich  vom  Brauneisenstein  dm  cli  seine  entschieden 
rotke  Farbe,  die  Damentlich  sein  Pulver  zeigte.  In  Scbichteu 
von  1  Zoll  und  mehr  Dicke  anf  dem  BraimeMeBeteui  abge- 
lagert, war  die' Abgrensningaliaie  awiscken  beiden  fM>  seliaif, 
daas  eine  Tmoang  derselben  leiekt  nnd  TOliständlg  mög- 
lich war. 

Die  physikalischan  Eigenschaften  des  i  urgitH  sind  denen 
des  gewöhnlichen  llämatits  (Rotheisensteins)  so  ähnlich,  dass 
man  beide  nur  durch  eine  Gitthprobe  und  das  dabei  ein- 
tretende starke  Decrepitiren  des  Turgits  von  einander  unter- 
scheiden kann.  Die  Härte  des  Turgits  war  5,5,  das  spee. 
Gew.  =  4,14.  liü  Exsiccator  verlor  er  1,40  p.C.  und  dann 
bei  1000  nichts  weiter. 

Die  Aualj^se  ergab  in  100  Th.: 


Eiflenozyd   91,36 

Mangaaoisrd   0,61 

Thonerde   0,76 

Kieselerde  in  SKure  gelöst   0,23  ■ 

Rieselerde  in  Süiue  tmlttilhsh   1,83 

Wasser  :  .   .  5,20 


Pbotphonwres  n.  gcbwefeiewireB  Kobaltoxyd  Sparen 

09,98 

Aneb  Roepper  hat  mit  dem  limonit  (Brauneisenstein) 
des  Lehigh  Thaies  nicht  selten  Turgit  beobachtet  and  unter 

den  Exemplaren  vdu  ßrauneisenBleiii  des  Yale  College  Cabinets 
fand  Brush  einige  schöne  Exemplare,  die  aus  Düsseldorf  und 
Joditz  (Bayern)  stammten.  Wahrscheinlich  kommt  das  Mineral 
noch  viel  häufiger  TQf  als  man  bis  jetst  annimmt  und  ist  von 
.  den  Mineralogen  meist  mitRotheisenstetn  yerweehselt  worden. 
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XL. 

Zusammeuhaug  zwischen  Krystallfom  uiid 
chenüiscfaer  Constitation. 

(Im  AuBBiig.) 

Hierüber  macht  Dana  (Slllim.  Amer.  Joarn.  [2]  44,  No. 
130,  p.  89;  No.  131.  p.  '2.>2j  fol^^ende  Betraclitungen: 

Unter  den  Oxyden  sind  die  Frotoxyde ,  wie  die  Metalle, 
dadurch  eharakterisirt,  dass  sie  isometrisch  (regulär)  kry- 
stallisiren,  die  Sesqnioxyde  dagegen  hezagoaal.  Die  Bioxyde 
sind  typisch  tetragonal  (quadratisch,  2  -f-  l^^iig)»  2.  B.  Zinn- 
stein ,  Rntil  und  Anatas.  Unter  allen  dreien  gieht  es  jedoch 
auch  andere  Formen,  so  z.  B.  ist  Zn  hexagonal,  'IM  als  Brookit 
und  Mn  als  Pyrolusit  ortborbüin bisch  (1  +  laxig);  aber  diese 
Fälle  kann  man  als  Folgerungen  des  Polymerismus  ansehen 
—  oder  wie  andere  es  betrachten  —  des  Dimorphismus. 

Nimmt  man  das  Sauerstoffatom  In  seiner  fundamentalen 
Natur  als  doppelt,  so  ist  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  (oder 
des  negativen  Elements  Überhaupt)  in  den  Prt^toxydeu  =^  2, 
in  den  8esquioxyden  »  6  oder  ein  MuUipIum  von  3,  in  den 
Bioxyden  4, 

Da  in  allen  hexagonalen  Verbindungen  die  Atomzahl  des 
negativen  Elements  3  oder  ein  Multipel  davon  und  in  den 
tetragonalen  2,  4  oder  ein  Multipel  davon  ist,  so  seheinen  die 
hexagonalen  und  tetragonaleu  Systeme  auf  dicseu  Zahlen  zu 
beruhen  und  ihre     uimetrie  eine  Folgerung  davon  zu  sein. 

1)  Tetragonale  öpecies.  Unter  den  Unisilicaten  —  d.  h. 
dei^jenigen  Silicaten ,  in  denen  das  Sauerstoffverhältniss  der 
Base  zu  dem  der  Säure  (Si)  =  1:1,  also  die  Zahl  der  Sauer- 
stoffatome  =  4  oder  ein  MuUiplura  davon  ist  —  sind  tetra- 
gonale Beispiele  bäufig,  während  sie  unter  den  Bisilicaten 
(Sauerstoffverhältniss  von  K:Si  =  1 :2,  also  Atomzabl  des 
Sauerstoffs  «  3  oder  ein  Multiplum)  ganz  fehlen.  Das  letztere 
gilt  auch  für  die  wasserfreien  Carbonate  HC.  Aber  unter 
diesen  Bisilicaten  und  Carbonaten  giebt  es  viele  hexagonale 
Beispiele.    Der  Scheclit  (CaW),  Scheeletin  (PbW),  Wulfenit 

Jouru.  f.  prakt.  Cbemle.  Cm.  T.  25  ^ 
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(PbMo),  Xenotim  (YaFj  sind  tetragonal;  ebenso  der  Matlockit 
(PbCl  +  Pb),  dagegen  PbJ  +  2Pb  hexagonal  und  PbCl  +  2Pb 
orthorhombiseh.  Ceraain  (PbGl-|-PbC),  worin  die  Zahl  der 
negatiTCn  Elemente  4  beträgt ,  ist  tetragonal ,  Hattsmannit 
MnMn  ebenfalls.  Letzteren  würde  man  besser  Mn^Mn  fornui- 
liren,  um  an  seine  nähere  Beziehung  zur  liioxydgruppe  RO» 
zu  erinnern,  während  MnMn  die  typische  Formel  der  isome- 
trischen Spinellgruppe  ist  Analog  erscheint  der  tetragonale 
Cfaalkopyrit  (2(6u,Fe)S  +  FeSs)»  Braunit  (B(nSi)A  dagegen 
.  erscheint  als  Ausnahme,  insofern  die  Säure  seiner  negativen 
Bestandtheile  nach  Rammeisberg  (Mn3,Mn,Si)  ==  12  ist. 
Aber  die  wahre  Anorduung  der  Bestandtheile  macht  ihn  nicht 
zu  einem  Sesquioxyd,  sondern  zu  einem  Bioxyd  wie  iiaus- 
mannit,  dem  er  jn  seiner  tetragonalen  Form  nahe  steht,  denn 
man  kann  ihn  ScMnjMn) -|- MnSi  schreiben.  Hausmannit 
n&hert  sich  in  gewissen  Winkeln  seiner  Krystalle  mehr  dem 
Anatas,  Braiinit  dagegen  mehr  dem  Cassiterit,  Rutil  und 
Zirkon.  Der  Pyrolusit  ist  ortlioi  lidinbisch  und  nahezu  \m- 
morph  mit  dem  Brook  it.  In  tetragoualer  Gestalt  ist  Mn  un- 
bekannt, ausser  in  Verbindung  mit  im  Hausmannit  Das 
Manganoxydul  Mn  ist  isometrisch  wie  Mg  (Derille). 

Unter  den  künstlichen  Verbindungen  bestätigen  folgende 
tetragonale  den  oben  aufgestellten  Grundsatz : 

KF-(-HF  — BeS+  4H— Niä+  7H— ^^iÖ^-6H---Niöe^- 
7H-Zl^e  +  7H  ~  (Ktiß  -  (NH4 .  Hs)*?  -  (liH2)Äs  -  (NH, . 
Hj)  As  —  Ca€  +  2H  —  (NH4H)B  +  3  Ji  —  NaJ  —  KCl  +  CuCl 
4-  2H  —  NH4CI  +  CuCl  +  2H  —  Agg  +  2NHs  —  AgÖr  + 

2NH3  —  2(KC4H303)  +  CuÄ  +  12H  —  CaA  +  CuÄ  -f  8H  — 
KÄ  +  2ÖÄ  +  2H  —  AgÄ  +  2ÖÄ  +  2H  —  (»/tCa  + 
^kB)ARfi,  +  SbC,H,0,  +  7H. 
DaRPrinci])  des  Polymerisnius  ist  an7Aiwenden  auf  Hg.^Cl, 
welches  nach  den  neuereu  Anschauungen,  wonach  Hgj  =  Hg, 
gewöhnlich  iigsOls  oder  wahiseheinlieher  Ug4Cl4  gesehrie- 
ben wird. 

Einige  Zusammensetzungsbestandtheile  mögen  nur  zu- 
fällig oder  untergeordnet  sein  zu  dem  herrschenden  Theil, 
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welcher  die  Krystallform  bestimmt.  Wasser,  obwohl  weaent- 
lieh  fUr  die  Speeiee,  scheint  fttr  die  EryataUfom  unterge- 
ordnet   Apupliyllit,  RSi2H2;  ist  tetragonal ;  zählt  man  das 

Wasser  zur  Basis,  so  ersieht  sieb  noch  keine  Uebcreinstira- 
mimg"  mit  dem  Typus  weder  der  Uni-  noch  der  Bi-8ilieate. 
Nimmt  man  die  Hälfte  des  Wassers  als  basiscli  und  schreibt 
(BHjjSi  4-  UBif  80  macht  man  es  zum  Tbeilnehmer  am  herr- 
schenden Bestandtheil,  demUnisilicat^  analog  dentetragonalen 
Speeles  Mejonit^  Mellilit  ete^  und  dieser  Theil  beherrscht  und 
bestimmt  die  Krystallisation,  während  das'Bisilicat  HS*,  ein 
unkrystailisirbares  Kolloid,  indifferent  dabei  ist 

2)  Hezagonale  Speeies.    Ausser  den  obeti  angefahrten 

Fe^I^^r  und  den  Bisilicaten  Beryll,  Eudialyt,  den  Carbonateu 
(CaC)  und'vieleD  anderen  Verbindungen,  die  hexagonal  kry- 
stallisiren,  giebt  es  mehrere  Substanzen,  die  ihrer  Znsammeu- 
setzung  nach  nicht  mit  jenen  Ubereinstimmen  und  doch  hexa- 
gonal sind.  Auf  das  Zinkoxyd  Zn  kann  man  das  Prineip  des 
Polymerismus  anwenden  und  es  zu  Zn^O^  machen.  Diese 
Operation  wird  unterstützt  durch  die  Beispiele  an  den  Sili- 
caten,  wo  mau  gegenseitige  Ersetzung  von  R  durch  3R  statuii  l. 

Femer  hat  der  hexagonale  Graphit  (angeblich)  ein  3mal 
so  hohes  Atomgewicht  als  der  gewöhnliche  Kohlenstoff ^  er 
ist  also  C3.  '  Das  Eis  ist  aus  demselben  Grunde  «  H3O3. 
Zinkblende  kommt  isometrisch  ZnS  und  hexagonal  Zn^S,  vor. 
Aehnliches  gilt  für  das  hexagonale  Fe^Ss  (Troilit,  Pyrrhutin), 
NijSs  (Millerit),  Cdß^  (Greenockit),  Ni^Aos  (Kupfernickel), 
Wijäbi  (Breithauptit). 

3)  Isometrisches  System.  In  diesem  scheint  die  Atom- 
zahl der  negativen, Elemente  1,  2,  3,  4  oder  ein  Multipel  von 
3  oder  4  zu  sein.  Diese  Mannigfaltigkeit  stimmt  mit  der 
zwiespftltigen  Katur  des  Würfels  ttherein,  welcher  einerseits 
ein  gleiehaxiges  quadratisches  Prisma,  andererseits  durch 
eine  verticale  Diagonale  ein  Rhombot?der  von  90^  darstellt 
Daher  findet  man  isometrische  Gestalten  unter  den  Protoxyden, 
Protochloriden  u.  s.  w.,  unter  den  Bioxyden,  Unisilicateu  und 
viden  anderen  Verbindungen. 

Ans  dem  aufgestellten  Grundsatz,  wenn  und  sowrit  er 
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durch  Thatsaehen  imtevsttttzt  wird,  ergeben  sich  nun  folgende 
chemische  und  krystallographische  Folgerungen : 

Die  Elemente  können  in  isometrisclien  und  liexagoualeu 
Zuständen ,  so  z.  B.  Zn  und  Zn, ;  so  Pd,  As,  Sb  und  Pds,  As,, 
Sb)  u.  s.  w.  vorkommen.  —  Das  Kupferoxyd  Cu  oder  £uOj 
kommt  isometriseh  und  orthorbombiseh  vor  und  die  Aehn> 
lichkeit  mit  der  Brookit-Form  läset  sehliesseni  dass  seine 
Formel  6uOo  sei,  während  die  isometrische  Form  die  Formel 
Cu  zulässt.  Theoretisch  könnte  daher  das  Element  Kupfer 
in  2  polymeren  Zut^tilnflen  exintiren. 

Wenn  man  mit  Laurent  die  verschiedenen  Oxydations- 
stufen  eines  Kadicals  derartig  redueirt^  dass  sie  alle  nur  1  At 
Sauerstoff  enthalten ,  so  erhält  man  in  den  höheren  Brach* 
theile  von  1  At  Radieal,  verbunden  mit  1  At  0,  und  diese 
Brucbtheile  kann  man  als  besondere  Zustände  des  Elements 

« 

ansehen,  uaigekehrt  wie  oben  Multipla  des  einfachen  AtoiiKi 

als  besondere  Zustände  des  Elementes  betrachtet  wurden. 

...  • 

Kommt  z.  B.  das  Sesquioxjd  isometrisch' vor  und  hexa> 
g;onal,  so  trägt  es  im  ersterenFall  die  Formel  Fes/,0,  im  letzte- 
ren  Fe.  Ist  das  Zinnoxyd  isometrisch  uud  tetragonal,  so  be- 
kommt tirdtcres  die  Formel  Sni^,  letzteres  SnO.>,  Es  würde 
also  ein  Metall  in  den  verschiedenen  Zustünden  K,  K»,,  Rjj 
denselben  isomorphen  Werth  haben,  ebenso  2H,  2Ri/^  2Ri^  und 
3Ry  dKi^  etc.  Demnach  würden  HO,  Bv^O,  fi^,0  isometrisch| 
2(R0),  2(Rs/30),  2(Ri^0)  tetragonal  und  3(R0),  3(Rv,0)  und 
3(R2  30)  hexagonal  krystallisiren.  Also  muss  der  hexagouale 
Quarz  die  Formel  3(Sii.p)  oder  6(8ii  0)  besitzen,  nicht 
2(Siv.,0)  =  SiOj.  Wenn  letztere  Kieselerde  einmal  sich  finden 
sollte,  so  mttsste  sie  die  Form  der  Titansäure  haben.  Die 
unkrystallisirte  Kieselerde  ist  vielleieht  Si«/,0.  Ob  das  iso- 
metrische  Silieium  Siv,  sei,  ist  unbestimmbar.  Der  Diamant 
scheint  C4  zu  sein ,  wie  aus  seiner  Dichte  und  dem  Product 
des  Atomgewichts  mit  der  speeifischen  Wärme  hervorgeht.  — 
Anatas  ist  wahrscheinlich  Ti02  und  Kutii  Ti^O«,  während 
Brookit  dazwischen  liegt  ^j^iTiO^, 

Für  dieKrystailbetraehtung  ergiebtsieh  also,  dass  tetra- 
gonale  Symmetrie  Yon  der  quadratisehen  Symmetrie  der  Zu- 
sammensetzung, d.  h.  Ton  dem  Auftreten  von  4  Atomen  des 
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negativen  Elements  der  Verbindung  abhängt,  und  die  hexago- 
nale  Symmetne  in  ähnlicher  Weise  von  dem  Auftreteii  ron 
Triaden  oder  Hexaden  derselben  Elemente* 

Aber  wenn  aneb  die  tetragoiiale  und  hexagonale  Form 

von  den  Ziililen  4  und  3  abliiingen,  so  erheischt  doch  niobt 
die  Anwesenheit  dieser  Zalilon  nothwendi«r  das  Auftreten 
jener  Krystallgestalten.  Dailir  giebt  es  genug  Beispiele,  eines 
davon  ist  die  isomorphe  Titanaänre. 

In  welcher  Weise  die  speoiellere  Anordnung  der  Atome 
stattgefunden,  um  die  ebaraktertstiseben  Dimensionen  des 
Krystalls' hervorzubringen ,  bleibt  weiterer  Aufkliinmu  vor- 
behalten ;  aber  eine  viertheilige  Symmetrie  rauss  in  der  Con- 
stitution des  Moleküls  eines  tetragonalen  und  eine  sechs- 
tbetlige  in  dem  eines  hexagonalen  Krystalls  vorhanden  sein. 

Was  die  Formeln  der  Silicate  anlangt,  welche  begreif- 
licher Weise  am  schwieri^ten  allseitige  Beistimmnng  er- 
zielen, so  sucht  sie  der  Vf.  aut  (^i  und  der  oben  auseinaniler- 
gesetzten  Principien  in  folgender  Art  niüglichst  einfach  und 
tibersichtlich  zu  machen*   Die  verschiedenen  Zustände  *)  des 

Badicals  B  in  den  Oxyden  B,  B,  R,  R  und  B  und  den  ent- 
sprechenden Sulfureten^  Chloriden  ete.  unterscheidet  er  durch 

vorgesetzte  griechische  Buchstaben,  so  dubs  ttii  =  R,  j{?R  =s 
rR  =  Rv„  <^R  =-  Rv3,  «R  =  R'v    I>er  grösste  Theil 
aller  Silicate  zerfällt  in  Uni-  und  Bi-Öilicate,  deren  Bedeu- 
tung schon  oben  erklärt  ist 

Die  Unisilicate  haben,  nach  alter  Weise  ausgedruckt, 
die  allgemeine  Formel  RjSi ,  wenn  nur  Protoxyde  darin  sind, 
dagegen  (R3R).2Si3 ,  wenn  auch  ein  Sesquioxyd  vorhanden  ist, 
wobei  Rs  und  R  sich  gegenseitig  in  yerschiedenen  Proportionen 
ersetzen.  Die  Bisilicate  haben  die  Formeln  RSi  und  (RR,)Big. 

Nach  dem  neaen  System  fonnuliren  sich  diese  Verbin- 
dungen so: 

P  Si )  Si  } 

die  gewöhnlichen  Unisilicate  t^{^4>    (R,/9R)  \^*^ 

die  gewöhnlichen  Bisilicate       j  Oj,    ,^^2^^  \  Oj. 
....  R'  (B,pÄi' 


*)  Whr  nitersotzefi  «0  d«8  Wort  states,  dessen  sieh  der  V£.  bedient 

'  J>.  Bed* 
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Demnach  haben  die  Silicate  jeder  Abtheilung,  mögen  in 
ihoen  Sesquioxyde  oder  Protoxyde  oder  beide  enthalten  seio, 
wesentlich  dieselben  Formeln  und  die  aaderen  Oxydations- 
grade lassen  sich  auch  leicht  einführen.  Es  ergeben  sidh 
demnach  die  bdden  Ausdrucke: 

Si  \ 


Uttisilicate 


BiSilicate     (j^^^g^^l^^ß^  ^  ^ 

in  denen  durch  gebrochene  CoSfficienten  das  Atoinenverhftlt- 

niss  zwischen  K,  /9R  n.  8.  w.  leieht  angedeutet  werden  kann. 

Unter  den  \  um  Vf.  in  einer  Tabelle  zusammengestellten 
Beispielen  mögen  folgende  ausgewählt  sein. 


Forsterit 

Fayalit 

Tephroit 

Chrysolith 

Pbenakit 

Granat 

Epiflot 

Mt'llilit 

Jdokraa 

Zirkon 

Biotit 

Axinlt 

Calamin 

Cerit 

Serpentiiir 

• 

Helvin 

Banattt 

Sodalith 


8iO«R| 


Unisilicate, 
A.  WaßHcrfrL'ic. 


Si04(E,/tB), 


SiO«(Mg,Fe)t 

SiOiBea 

Si04(VtR+ Vi^R)« 

Si04(V3R  +  V3/«R)t 

bi04yZr4 

Si04(«/,Kj,R)  +  Vf/»R)i 

B.  Wasserhaltige. 

SiO«Ri  +  n  aq.  Si04Zn,  +  Vi  »q- 

Si04(Ce,La,Di)2  +  aq. 
8i04(H«B),  +  n  aq     Si04(V4Ht  +  ^«Mg),  +  aq. 
0.  Mit  anderen  aereBBoriachen  BeatandtheQen. 

SiOA  +  8i04(V«(Mn,Pe)  +  V«Be)j  +  VaMnS 

SiOiCVtMnPeZii)  +  VtBe),  +  VsZhB 
Si04(E„/»B),  +        SiOtC  V^Nai  +  »/W»A1),  +  **«aCll. 


fc5iU4yß, 

Si04(B4,R,/^R), 

Si04(B,i}B,(riii), 


SiO.OsR  SIO.Ot.Ga 

^  SiO.Os.(Ga»Mg,Fe»lfn) 

Bahingtonit  8I0.0|.<B,^B)  8i0.0k.(»/4<F«flIn)  + V^iSPe) 

Spodunen    SiO.0k.(B|/«B}  SiO.O|.((UtNai)  +  «/ti'Al). 


Wollaatonit 
Pyrogen 
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Chondrodit 
Tiirmalin 
Andalusit 
Sphen 


Siibsiücaie» 

K8.(0,F),,.Si3 
(Ri,B,^R,(fß^,(0,F)t|Si, 
ff^, .  0, .  Si 
(K,yß},.ü,.Si 


Mg8.(0,F)u.Si3 

(R„R,Ml,<yB«)s.(0,F),«Si, 

Ml3.O5.Si 

(ViC»+V8yTi),.0,.Si. 


[Die  auffälligen  Coefficicuten  2  in  manchen  Formeln,  z.  B. 
in  der  des  Sodaliths  R2  und  spcciell  \/4Na2 ,  im  Turmalin 
(B2yR...)g  bedeuten  diejenigen  Elemente,  die  nach  den  neuern 
Annahmen  doppelt  so  hohes  Atomgewicht  haben ,  z.  B.  K, 
Na  ete.  Der  Vf.  hat  sie  im  Text  dnroh  kleinere  Oapitälchen 
markirty  was  wir  unterlassen  haben.  D.  Red.] 

Die  hypothetiBche  Annahme  von  Eisen  und  Alumin  in 
dem  /^Zustand,  des  Titans  im  Zustand  u.  s.  w.  gehört  noth- 
wendig  zum  neuen  System. 

Zwei  Arten  der  Silicate  —  die  Feldspathe  und  Zeolithe 
—  hat  der  Vf.  noch  nicht  unterzubringen  gewusst,  denn  da 
Albit  und  Orthoklas  ein  Trisilicat  sind  und  dieses  nicht  in 
sein  System  passt,  so  enthält  er  sich  jeder  Classifieation  der- 
selben. Auch  mit  Tsehermak's  Vorsehlag,  der  Unifieimng 
der  Feldspathformel ,  kann  er  sich  nicht  einverstanden  er- 
klären, denn  man  miisste  in  den  Formeln,  wo  die  vicariiren- 
den  Bestandtheiie  unter  einander  stehen, 

Albit  Na2Al,Si2Si40|e, 
Anorthit  CajAljAljSiiOi^^. 

die  unstatthafte  Annahme  machen,  dass  l  At.  einer  Tetrade 
(Si)  1  At.  einer  Fseudotriade  (AI)  und  1  At.  einer  Monade  (^a) 
1  At  einer  Dyade  (Ca)  verträte. 

Die  nachstehende  Tabelle,  in  welcher  der  Vf.  die  Classifi- 
cation der  Elemente  giebt,  setzt  die  Kenntniss  der  Valenz  der 
Atome  nach  neuerer  Systematik  voraus. 


Erste  B«Uie, 

(Monaden). 
EaUum,  Natrium,  Cä- 
thmy  BabidiitiD,  litbi- 
um,  Thallium,  Wassor- 
stofl^  Silier,  Ctold. 


Zweite  Beihe. 
A.  Perinaden. 

Stickstoff,  Phosphor, 
Arsen,  Antimon,  Wis- 
mutb,  Colamblttm,  Tan- 
tal, Bor. 


Dritte  Be&he* 
A,  Perissaden, 

Chlor,  Rrom,  Jod. 
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Erste  Reihe. 

B.  Ari'ii'l'  ii. 
V)  iLiibeii-AiLuniu- 
Gruppe. 

a)  Platin  etc.,  Kupfer, 
Blei  etc.,  Eisen,  Kubalt, 
Zink,  Cadminm,  Nickel, 
Mangan,  Clii<uii,  VVoll- 
ram  etc.,  Cei ,  Yttrium 
etc.,  Magnesium,  Cal- 
cinm,  Strontium,  Bary- 
«m,  Us,  K2,  Na^  etc. 

b)  AliiimnO»Al},^Fe, 
/SMn,  ^Cr  etc. 


2)  Zinn-Gruppe. 

Zinii,  Titan ,  Zirkon, 
Thorium,  ^^H,  ;/Fe,  ;/Mn, 
/(Jo,  yPb,  yCftt  etc. 


Zweite  üeihe. 

B.  Artiadai. 
1)  Schwefel-Gruppe. 


Schwefel  «fS,  Selen, 

Tellur,  Molybdän,  tfFe, 
(fCr,  »?Mn,  (fV,  (fW, 
ffAs«,  «TB». 

2)  Kohlenstoff-Sili- 

eram-Gmppe. 
Kohlenstoff,  SiUdam» 
yS,  ;/Se,  /Te  eto. 


Dritte  Reihe. 
B.  ArtiadetL 

a)  Fluor. 


b)  SaoentoiF. 


Die  FeriBBaden  Bind  diejenigen  Elemente^-  deren  Ver- 
bindungsverhäUmsse  in  den  ungeraden  Zahlen  1:1,  1:3, 
2 : 8  ete. ,  die  Artiaden  solehe,  deren  VerhttltttiBBe  in  den  ge- 
raden Zalileii  2:2,  2:45  4:6  etc.  liegen.  För  die  weitere 
Ausführung  müssen,  wir  auf  das  Original  verweisen. 


XLL 

Beiträge  zur  analytischen  Chemie. 

■  Von     *  ■ 

W.  Gibba. 
(Sil lim.  Amer.  Jonra.  [2)  44  No.  131,  p.  ÜOl) 

(Im  Autizug.) 

1)  Allgfflnulnere  Anwendung  der  TolumlnomeMMMn 

Kethode» 

Die  Andeutung  H.  Rose's  zur  RestimmuTic:  der  Salpeter- 
säure Diittelst  Titrireiis,  im  i'aü  dass  emus  ihrer  Salze  eiae 
dureh  Schwefelwafiserstoft'  fällbare  Base  enthält}  ist  vom  \i 
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näher  experimentell  geprüft  und  das  Verfahren  mit  einer 
Modiiication  auch  auf  andere  Säuren,  wenigstens  auf  die 
Schwefelsäure  und  Salzsäure,  ausgedehnt. 

Die  ßesttltate  mit  saipetenauren  Salzen  waren  selbst  hei 
ziemlieh  starker  Verdttnnung  unbefriedigend,  weil  die  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  behufs  der  Entferiiung  des 
tlberschlissigen  Gases  in  der  Kochhitze  geschehen  muss  und 
hierbei  entweder  Verfltlchtigung  von  Salpetersäure  oder  Ein- 
wirkung der  letzteren  auf  Schwefelwasserstoff  statt  fand. 
Dagegen  gelangte  der  Vf.  zu  genauer  Bestimmung  (wie  die 
Analyse  des  Blei  -  und  Wismutbnitrats  auswiesen) ,  wenn  aTu 
der  Lösung  des  (natürlich  von  überschüssig  beigemengter 
Säure  freien)  Nitrats  eine  hiureichendeMenjre  eines  neutralen 
Salzes  einer  organischen  Säure  hinzugefügt  und  dann  heiss 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wurde.  Am  besten  bewährte 
sich  hierzu  Seigneitesalz»  Auf  gleiche  Weise  gab  auoh  die 
Analyse  des  Queeksilbereblorids  ganz  scharfe  Zahlen  fttr  den 
Chlorgehalt  des  Salzes.  Dagegen  war  bei  der  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  im  Kupfervitriol  Zusatz  von  Seignettesalz 
nicht  nöthig,  und  die  Ermittelung  der  Hchwefelsäuro  war 
äusserst  scharf«  In  solchen  Fällen  ist  die  Anwesenheit  yon 
Alkalien  und  alkaliseben  £rden  auf  die  Bestimmung  der  Säure 
ganz  ohne  Einfluss,  aber  h($ehst  beeinträchtigend  wirken  die 
Salze  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde,  weil  diese  mit  den 
als  Erkennungsmittel  für  die  beendete  Reaction  hinzugesetzten 
Farbstofflösungen  (Blauholz  etc.)  derartige  Färbungen  herv  or- 
bringen, dass  sie  von  denen  durch  das  Alkali  erzeugten  nicht 
mehr  zu  unterscheiden  sind.  Vielleieht  sind  andere  Farb- 
stoffe, als  die  jetzt  gew45bnlich  ttbliehen,  z.  R  Cyanin  und 
Rosocyanin  nicht  so  empfindlich  gegen  Eibenoxyd-  und  Thon- 
erdesaize? 

2)  Fällung  des  Kupfm  durch  unterphosphorige  Säure. 

Auf  die  Ton  Wllrtz  beobachtete  Entstehung  des  Eupfer- 
wasserstoffs  (dies.  Journ.      500)^  der  bei  100^  in  Kupfer  und 

Wasserstoff  zerfällt,  gründet  der  Vf.  die  quantitative  Ermitte- 
lung des  Kuptergehalts  unter  gewissen  Bedingungen.  Diese 
sind  fclgeade:  das  Kupferozyd  muss  an  Schwefelsäure  ge- 
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bimden  sein,  Salpetersäure  verhindert  die  vullBtäudige  Fäl- 
lunjj^,  Anwesenheit  von  Salzsäure  oder  Chloride  verhindert  sie 
überhaupt,  im  letzteren  Fall  eulBteht  Kupferohlorttr,  welches 
gelltot  bleibt  Die  Lösung  des  sohwefelsaaren  Kupferoxyds 
011168  ferner  etwas  sauer  and  nicht  snverdttnnt  sein,  nicht 
ttber  10  Vol.  Wasser  nuf  1  Vol.  gesättigter  Lösimg.  Um  die 
zu  heftig:e  Wasserstofi'eutwickeiuDi^  zu  vermeiden  und  den 
Niederschlag  schwammig  cohärent  m  erhalteu,  darf  man 
nicht  bis  zum  Kochen,  sondern  nur  auf  80 — 90<^  C.  einige 
Minuten  lang  erhitzen.  Die  Anwesenheit  von  E^senoxydsulfat 
ist  unschädlich ,  ebenso  die  des  Mangans ,  Nickels  und  Zinks, 
dagegen  fällt  bei  Anwesenheit  von  arseniger  Säure  oder  Anti- 
mouoxyd  das  Gewicht  des  Kupfers  schwerer  aus  uod  auch 
Zusatz  von  Seignettesalz  verhindert  nicht  die  gleiehzeiiige 
Ausseheidung  Ton  Arsen,  dasselbe  gilt  fttr  Arsens&ure. 

Ganz  anwendbar  findet  der  Vf.  die  Methode  der  Aus- 
fällung  des  Kupfers  durch  nnterphosphorigsanre  Magnesia 
für  die  Probirung  der  Kupfererze.  Zu  diesem  Zweck  werden 
die  fein  pulverisirten  £rze  (Sulfurete  des  Eisens  und  Kupfers) 
zuerst  gerdstet,  dann  mit  dem  4faehen  Gewicht  eines  Ge- 
menges yon  glelcben  Aequivalenten  Kallbisulfat  und  Salpeter 
zur  schwachen  Kotligluth  erfützt,  hierauf  mit  so  viel  coucen- 
tiirter  Hchwefelsäure  vennischt,  bis  alles  zu  klarer  Masse 
schmilzt  und  schliesslich  nach  Vorschrift  mit  dem  üypophos- 
phit  behandelt 

.  8)  fftUung  von  Kupfer  und  Wakel  duroh  kohlensaure 

i 

Die  Angabe  H.  luise's,  dass  Kupfcroxydsalze  durch 
iiohlensaurc  Alkalien  weniger  vollständig  als  durch  kaustische 
gefällt  werden ,  trilft  nicht  unter  allen  Umständen  zu.  Man 
kann  vielmehr  das  Kupfer  als  Nitrat,  Sulfat  und  Chlorid 
TölHg  auslällen,  wenn  man  nur  in  gebttrig  verdflnnter  LOsung 
lange  genug  kocht  Die  LOsung  darf  nicht  mehr  als  circa 
1  Grm.  Metall  in  1  I^iter  enthalten  und  das  Kali-  oder  Natron- 
Carbonat  nur  in  geringem  Ueberschuss  zugefügt  werden,  dann 
füllt  nach  ^/^stttndigem  Kochen  das  anfangs  grline,  dann 
sdiwarzbraone  Frildpital  sehr  feinki^mig  und  ist  Irei  tod 
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Alkali  und  leicht  auszuwaschen.  Grosser  Üeberschuss  von 
Alkali  verhindert  die  Fällung. 

Nickeloxydul  l^Bt  sioh  auf  gleiehe  Weise  ebenfallB  gut 
beBtimmeiiy  wie  aueh  sehonGenth  erprobt  hat  Dagegen 
fällt  Kabaltoxydol  sehr  schwer  und  nur  nacb  langem  Kochen. 

Gelegentlich  protestirt  der  Vf.  dagegen ,  dass  ihm  eine 
Methode  für  Trennung  des  Kobalts  voin  Nickel  durch  Blei- 
öuperoxyd  als  Urheber  zugeschrieben  werde. 

Die  Abscheidung  des  Kobidts  und  Nickels  aas  ihren  neu- 
tralen Snlfat^  Nitraten  oder  Chloriden  mittelst  üeberschuae 
von  Oxalsäure  und  Alkohol  gelingt  swar  vollständig,  ist  aber 
selten  praktisch  anwendbar  und  njisslingt  ganz  bei  Anwesen- 
heit von  Alkalisalzen.  Dasselbe  gilt  für  die  gleiche  Abschei- 
dung der  Kupter-,  Cadmium-^  Zink-,  Mangan-  und  Queck- 
silbersalze.  Ueberdiess  ist  das  Glühen  der  Oxalate  mit  so 
grossem  Verlust  verbunden^  dass  es  fast  besser  ersebeinty  im 
Niederschlag  die  Oxalsäure  durch  ttbermangansaures  Kali  zu 
bestimmen. 

4)  Anwendung  von  Sand  und  Glas  zum  f  iltriren  bei 

quantitativen  Analysen. 

Das  Trocknen  von  mit  dem  Filter  zu  wägenden  Nieder- 
schlägen fährt  bei  Anwendung  von  Papierfiltem  mancherlei 
Uebelstände  mit  sich.  Es  hat  daher  E.  R  Taylor  mit  gutem 

Erfolg  Filter  von  Glas  und  Sand  angewendet,  indem  er  den 
Trichterhals  mit  groben  Stücken  Glas  füllte  und  darauf  Lagen 
von  feinerem  Glas  oder  Sand  schichtete.  Ein  solcher  Trichter 
gestattet  das  Trocknen  bei  beliebigen  Temperaturen  unter  der 
Schmelzhitze  des  Glases.  Auch  hat  er  einen  Trichter  in  Form 
einer  KugelrOhre  construirt,  in  welchem  es  möglich  ist,  das 
in  der  Kugelrölirc  angesammelte  Object  nachher  in  einem 
beliebigen  Gasstiom  zu  eriiitzen. 

6)  Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat 
Das  von  Otto  beschriebene  Salz  der  dreibasigen  Phos- 

«• 

•         «  ••• 

phorsäure  (Mn^NH^)? -f- 211  findet  der  Vf.  ganz  geeignet  zur 
quantitativen  Bestimmung  dcti  Mangans ,  denn  es  ist  so  gut 
wie  uüiOsUch  in  siedendem  Wasser,  Ammoniak  und  Ammo- 
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niakflalaen,  und  Iftsst  sich  wegen  seiner  krystalliiuBchenStnie- 
tQr  leicht  auBwasehen  und  ist  an  der  Laft  beständig.  Um  es 
jedoch  von  diesen  vorthoilhaften  Eigenschaften  zu  erhalten, 
ist  das  luneiialten  eines  bestimmten  Verfahrens  nothwendig. 
Man  versetzt  uäniiich  die  zu  fallende  Manganoxydiillösung 
mit  einem  reichliehen  Ueberschuss  des  gewöhnlichen  phos- 
phoTsauren  Natrons,  wodurch  das  fragliehe  Mangansidz  als 
weisser  gallertartiger  Niederschlag  gefällt  wird.  Diesen  IM 
man  wieder  in  kochender  Salzsäure  und  setzt  Ueberschuss 
von  Ammoniak  zu.  Der  nun  fallende  Niedcrsclilag  wird  10 
bis  15  Miuuteu  gekocht,  wobei  er  krystallinisch  wird,  und 
1  Stunde  lang  nahe  dem  Siedepunkt  erhalten.  Dann  können 
die  perlglänzenden  talkähnlichen  Blättchen  wah  Filter  ge- 
bracht werden.  Sie  bleiben  beim  Auswasehen  in  der  Regel 
weiss,  höchstens  erscheinen  sie  schwach  röthlich.  Wenn  sie 
aber  dunkler  rotb  werden,  so  ist  nicht  alles  Mangan  iu  das 
AmmuniakdoppelsaU  verwandelt  und  dann  muss  man  von 
neuem  in  Salzsäure  auflösen,  nochmak  phosphorsaures  Natron 
hinzufügen  und  mit  Ammoniak  wieder  kochend  fällen. 

Nach  vollendetem  Auswaschen  trocknet  und  glttbt  man 

den  Nieder  sehlag  und  berechnet  aus  dem  Pyrophobphat  hla^t 
den  Maagangehalt. 

Ganz  analoge  Niederschläge  geben  auch  die  Sake  des 
ZinkSi  Nickels,  Kobalts  und  Eisens;  alle  aber  sind  mehr  oder 
weniger  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalzen  lOslich  und 
darum  für  aualytische  Bestimniuüg  unbrauchbar. 


Studien  Uber  das  Kieselüuorkalium. 

Von 

F.  Stolba. 

Das  Kieselfluorkalium  ist  seinen  meisten  physikalischen 
und  chemischen  Verhältnissen  nach  noch  sehrw^igTBiforscht; 
ich  lasse  hier  meinen  irflheren  Hittheilungto  (dies.  Joum.  89, 
90  XL  ff.)  einige  weitee  folgen. 
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L  Ueber  das  MschgefäUte  (gelatinöse)  Kieselfluorkalium. 

Wässer  ff  ehalt  der  J&eselftmrkeJkm-Maißne.  Das  friseh- 
gefällte  Kieselfluorkalium  hält,  mag  die  Fällung  in  der  Kälte 
oder  bei  Siedhitze  vorgenommen  worden  sein,  auch  nach  dem 
vollständigen  Abtropfen  viel  Flüssigkeit  ;^urUck.  Um  die 
Menge  des  von  dieser  gelatinösen  Masse  surttckgehaltenen 
Wassers  bestimmen  ku  kOoBen,  fiUlte  ich  grossere  Quantitäten  * 
Sttlpeterltettttg  mit  der  entsprechenden  Menge  reiner  Kiesel- 
fluss-Säure  von  gleicher  Temperatur  und  wusch  den  entstan- 
denen Niederschlag  in  hohen  Cylinderglüseru  durch  Deeanta- 
tion  mittelst  kalten  IWassers  vollständig  aus.  Derselbe  wurde 
schliesslich  auf  in  Glastrichtern  eingesetzten  Filtern  gesam- 
melt  und  hier  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  wobei 
der  Trichter  mit  einem  feucht  erhaltenen  Papiere  bedeckt 
blieb.  Alsdann  wurden  dem  Trichterinhalte  Proben  theils 
von  oben  theiU  voui  Boden  zur  Analyse  entnommen.  Zum 
Behufe  der  Wasserbestimmung  wurden  gewogene  Mengen  bei 
lOO^)  C.  bis  zum  Constanten  Gewicht  getrocknet,  wobei  sich 
das  Wasser  alsGemchtsverlust  ergiebt;  oder  was  viel  rascher 
ausführbar  ist,  es  wurde  darin  das  trockene  Eieselfluor- 
kalium  acidimetrisch  durch  Titriren  mit  Normalnatronlauge 
ermittelt 

So  lieferten  z.  B.  4,43  Grm.  Gelatine  kalt  gefällt  und 
TOD  oben 

1,589  Grm.  Kieeelfluorkalium, 
2,841    „  Wasser. 

Der  Wassergehalt  beträgt  demnach  64,1  p.C.  odei  last 
2/3  des  Gewichts  der  Kieseltluoi kalium-Gelatine. 
Eine  Probe  vom  Boden  ergab  65,2  p.C. 

Zahlreiche  andere  Proben  anderer  Bereitung,  wobei  jedoch 
nur  der  Zeitpunkt  abgewartet  wurde,  wo  während  einer  Stunde 

kein  weiteres  Abtropfen  stattfand ,  ergaben  ähnliche  Zahlen, 
z.  B.  obere  Schicht  63,6  \  mittlere  64,3 ;  unterste  65,5  p.C. 
Wasser. 

Die  heissgeiällte  Kieselfluorkalium- Gelatine  bindet  be* 
deutend  weniger  Wasser,  z.  B.  im  Mittel  mehrerer  nahe  stim-  ^ 
mender  Versuche : 
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oberste  Schiebt  45,7  p.G.  Wasser 
mittlere    „      46,0  „  „ 
unterste     „      46,4  „  „ 

Zu  Folge  dieses  bedeutendeo  Bttckhaltes  an  Flüssigkeit 
,  sind  grossere  Quantitäten  Kieselfluorkalinm  schwierig  auszu- 
süssen  und  noch  schwieriger  auszutrocknen. 

JHe  ISege^uorkaSum-^reküme  wUer  dem  Mikroskop, 

Ber/elius  giebt  an,  das  frischgefällte  Kieselfluorkaliuvn 
sei  amorph  und  empfiehlt  die  mikroskopische  Untersuchung 
zur  Untersoheidung  der  entspreobenden  Kalium-  uud  Natrium- 
Verbindung  von  einander^  da  die  letztere  krystallisirt  er- 
scheint In  der  That  scheint  die  Kieselfluorkaliam^Gelatine 
bei  der  mikroskopischen  Betrachtung  amorph  zu  sein ,  da  sie 
schwer  wahniehiiil)ai  ist.  Allein  mau  ci kennt  sogleich  die 
wahre  BeschalTenheit,  wenn  man  entweder  zu  der  Flüssig- 
keit, worin  es  suspendirt  ist,  oder  auch  zu  dem  feuchten  Nie- 
derschlage selbst,  etwas  starken  Weingeist  zufttgt  Man  sieht 
jetzt  sogleich,  daas  das  Kieselfloorkaliuitt  aas  einem  Aggregat 
sehr  kleiner  Würfelohen  besteht,  die  bei  Ol^genwart  Yon 
Wasser  nicht  leicht  uuterschieden  werden  köimen. 

Selbst  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  ge- 
fällt, erscheint  es  so  kiystallisirt   Ebenso  deutlich  sieht  man  , 
dieses,  wenn  man  etwas  von  dem  Niederschlage  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  im  Exsiccator  eintrocknen  lässt,  und  dann  | 
ftlr  sieh  oder  mit  Petroleum  befeuchtet  mikroskopisch  be- 
trachtet 

n.  Löslichkeit  in  Salzlösungen. 

Die  LösUchkeit  des  Kieselfluorkaliums  in  SalzK^ngen 
bietet  manches  Interesse.  Im  Allgemeinen  hängt  dieselhe  Ton 

der  Natur  des  Salzes,  der  Concentration  der  Lösung  und  der  | 
Temperatur  ah.  Besonders  beachteuswerth  ist  das  Verhalten 
gegen  die  Losungen  der  Kalisalze.  In  solchen  ist  es  uach 
den  vorliegenden  Versuchen  bei  einer  gewissen  Concentration 
schwerer  löslich  als  in  Wasser  bis  fast  unlöslich ,  und  steigt 
die  Schwerlöslichkeit  mit  der  Ooneentration  der  Lösung  und 
fällt  mit  der  Temperaturzuuahme.    Vou  solcheu  Lösungen 
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kann  angenommen  werden,  dass  sie  das  KieseMnorkalium 

als  solches  auf^^elöst  enthalten.  In  Salzlösungen,  die  ein 
anderes  Metall  zur  Grundlage  haben,  ist  es  hingegen  meist 
leichter  löslich  als  im  Wasser,  z.  B.  in  den  Lösung^en  der 
Ammonsalze,  und  ist  hier  anzunehmen,  dass  eine  che- 
mische Zersetzung  des  aufgenommenen  Theils  stattgefun- 
den hatte. 

Ehe  einige  einschlägige  Resultate  zur  Begründung  des 
hier  Gesagten  vorgeführt  werden ,  ist  es  erforderlich ,  anzu- 
geben^ auf  welche  Weise  dieLüsiichkeit  des  Kieselfluorkaliums 
in  den  betrefifeuden  Salzlösungen  ermittelt  wurde. 

Dieselbe  kann  am  einfachsten  bei  den  neutral  reagiren- 
denEaliBalzen  bestimmt  werden.  Man  lässt  zu  diesem  Behufe 
die  vorliegende  Salzlösung  auf  eine  genügende  Menge  Kiesel- 
fluorkalium unter  öfterem  Schütteln  durch  längere  Zeit  bei 
constauter  Temperatur  einwirken,  oder  man  kocht  die  8aiz> 
lösung  mit  demselben ^  lässt  dieselbe  erkalten,  wobei  man 
unter  öfterem  Schütteln  bei  eonstanter  Temperatur  längere 
Zeit  einwirken  iSsst  und  yerwendet  Proben  des  Filtrats  zu 
den  Bestiiuuunigen. 

In  einem  besonderen  riieile  ermittelt  man  auf  dem  Wege 
der  Analyse  den  Salzgehalt  der  Lösung,  und  an  einer  anderen 
ansehnlichen  Menge  des  Filtrats  das  gelöste  Kieselfluor- 
kalinm  durch  Torsichtiges  Titriren  mittelst  Normallauge 
oder  bei  recht  genauen  Bestimmungen  mittelst  titrirten  Kalk- 
wassei*s  *). 

Diese  Methude  ist  natürlich  nur  für  neutral  reagirende 
Kali  Salzlösungen  anwendbar. 

Zur  Erlangung  genauer  Besultate  sind  namentlich  bei 
eoncentrirteren  Lösungen  möglichst  grosse  Quantitäten  zu 
diesen  Bestimmungen  zu  verwenden  und  ist  auch  die  Menge 
des  gelösten  Kieseltlu(»r];;iliiim8  möglichst  genau  zu  bestim- 
men, wie  sich  leicht  ergiebt. 

Folgende  Zahlenangaben  bezüglich  des  schwefelsauren 
Kali,  Salpeters  und  Ohlorkaliums  mögen  hier  Platz  finden. 


*)  Zu  vergleichen:   Uebor  das  KieselUuorrubidiiiiu  von  Franz 
Stolba.  Dies.  Joura.  100,  65. 

,> 
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1  Theä  JäeseifliorkaUum  verlmgi  zur  Lösmg: 


Sdwefikmttei  KaH  von  9,9)  p.C. 

Tempermtnr  17<>C. 

24066  Tbdle 

9        W  mm 

ia  LOeung 

18«  a 

28043  9 

17»  a 

19530  , 

18«  C. 

17858  , 

.    1,0  . 

17«  C. 

Salpeter  saures 

ATo/i  von  WiyA  p.G. 

Temperatur  15^0. 

125000  Theile 

io  L(touDg 

»     8,7  » 

15«  a 

43478  , 

1»     8,8  » 

lüOü  c. 

1735  » 

»     4,3  » 

150  c. 

35714  » 

»     1,0  , 

» 

15»  c. 

10203  • 

von  25  p.c. 

Temperator  17«  C. 

40070  Theile 

in  Lüsang 

w    t8,4  , 

• 

17«  C. 

38352  ^ 

w    13,4  « 

14«  C. 

41254  • 

»     0,7  » 

12«  a 

24032  « 

»     0,65  , 

17«  C. 

1200,  „ 

»     0,45  , 

18«  C. 

1095  » 

Wasser 

17,5»  C. 

833  , 

Zu  deu  Löslichkeitsbestimmungeu  fUr  saure  Kalisalze 
und  Balze  anderer  Metalle  (mit  Ausnahme  der  Natronsalze^ 
worauf  ich  in  einer  anderen  Abhandlung  zurttekkommen 
werde),  wurden  gewo^^ene  Mengen  reinen  und  getroekneten 

Kieselfiuorkaliums  von  0,5 — 1,5  Grm.  in  wohlvciscbliessbareu 
Glastlasehen  mit  gewogenen  Quantitäteu  der  betreffenden  Salz- 
lösungen von  bestimmtem  Gehalte  (etwa  100— 300C.C.)  unter 
Öfterem  Schütteln  an  einem  Orte  von  gleichmässiger  Tempe- 
ratur 24  Stunden  oder  auch  länger  behandelt,  wobei  auch  ge- 
trachtet wurde,  dass  immer  ein  ansehnlicher  Theil  des  ange- 
wandten KieselHuorkaliunis  iing-clüst  blieb,  wozu  eventuell 
gewogene  Mengen  Kieseliluoikaliuws  zugefügt  wurden. 

Die  gesättigte  Lösung  wird  schliesslich  von  dem  onge- 
lOstenBodensatKc  mOgliehst  ypllständig  abgegossen  und  durch 
trockene  Filter  filtriri 

Nach  dem  vollötiiiidigen  Abtropfen  des  Filters  wird  dieses 
mit  wässeriger  gesättigter  Kieselfiuorkalium-Losung  auRpre- 
sttsst,  ttud  man  bringt  aueh  in  die  Glasflasche  etwa  30  CO. 
derselben,  schüttelt  um  und  giesst  gleich  nach  dem  Absetzen 
des  Niederschlags  aufs  Filter.  Diese  ganze  Behandlung  wird 
noch  etwa  zweimal  wiederholt 
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Sind  in  dieser  Art  alle  fremden  Salze  entfernt  worden, 
80  bringt  man  das  vollständig  abgetropfte  Filter  in  die  Flasebe, 
giebt  etwa  100  C.C.  koehendheiflsas  Wasser  zu  und  etwas 
Lakmtastiiictar  und  bestimmt  dnrcb  titrirte  Lauge  die  Quan- 
titftt  des  ungelöst  gebliebenea  Kieselfiuorkaliums. 

Fttr  die  UbrigeiiH  unbedeutende  Menge  der  von  (lie>tem 
Rückstände  und  dem  Filter  zurückgehaltenen  Lösung  wurde 
auf  Grund  eigener  Versuelie  eine  Correction  angebraebt 

Aus  der  Differenz  des  zur  L^lsliebkeitsbestimmung  ver- 
wendeten Kieselfluorkaliums  und  des  ungelösten  Rflckstandes 
ergiebt  sich  die  Menge  der  aufgeuoninienen  Verbindung  aiid 
lässt  sieh  nuumehr  die  Löslichkeit  aus  den  vorliegenden  Daten 
leicht  berechnen. 

Man  k((imto  dieser  bequemen  Methode  den.  Einwurf 
maehen,  dass  sie  Fehlerquellen  einsehliessei  indem  durch  das 
Znsammenkommen  «der  gesättigten  wässerigen  Rieselfluor- 
kalium-Lösuiiic  mit  dein  in  der  Flasche  und  dem  Filter  zu- 
rückgebliebeueu  liest  der  Salzlösuug  die  Möglichkeit  eintritt, 
dass  entweder  aus  der  gesättigten  wässerigen  Losuug  Kiesel* 
fluorkalinm  ausgeschieden  wird  oder  dass  diese  Mischung 
noch  etwas  Kieselfluorkalium  lösen  könne. 

Diess  ist  aneh  richtig,  allein  diese  Fehlerquellen  sind, 
wie  einschlägige  Versuche  gelehrt  haben,  gering,  wegen  des 
günstigen  Verhältnisses  der  hier  in  Betracht  koiumendeu  Quan- 
titäten und  weil  bei  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  operirt 
werden  kann,  die  Einwirkung  nur  sehr  kurze  Z^it  dkiuert 

Auf  diese  Art  wurde  z.  E  beim  Salmiak  folgendes  Cr- 
gebnisB  erhalten : 

1  Theü  Kieselfluork€Uium  verlangt  zur  Lösung: 
SMak  in  Lösung  von  26,3  p.a  Temperatur  17«  C.  358  Theile 

n     n    •     .  15,0  .        »      i5«a  3oe  , 

.      .        .  ^0,0  .  ,        16«  a   330  » 

«       »      «        «     SfO  ' »  «        16«  C.   436  « 

Der  Rückstand  wurde  deutlieh  krystalliuisch  beiuadeu. 

III.  liöaiichkeit  in  Säuron. 

Das  Kieselfluorkalium  wird  vou  manchen  Sfiureu  schon 
bei  gewöhnlieher  Temperatur  kräftig  sersetst,  wie  die  Bil- 

Joini*  f*  pnkt.  ClMnlt.  OHL  7.  26 
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dung  von  Kieseifluoiuebelo  nachweist,  z.  B.  vou  der  coiiceü- 
thrteu  Schwefelsäure  y  selbst  wenn  dieselben  mit  dem  Drittel 
ihres  Gewichts  Wasser  yerdttnut  worden. 

Andere  Säuren  wirken  nicht  so  auffallend,  allein  sie  l^teen 
meist  doch  leiehter  als  Wasser,  wohl  unter  theilweiser  oder 
gAnzIicher  Zersetzung  den  aufgenommenen  Antbeils.  Hierfür 
spricht  auch  der  Umstand ,  dass  aus  solchen  Lösungen  durch 
das  doppelte  Volum  hochgrädigen  Weingeists  nar  ein  oft 
kleiner  Theil  des  aufgenommenen  Kieselfluorkaltums  ausge- 
schieden wird.  Diess  ist  bei  quantitativen  B^timmungen  des 
Kalis  durch  Fflllnng  mitKieselfluss-Säure  zu  beachten,  indem 
es  nothwendig  erscheint  grössere  Mengen  überschlissiger 
Säuren,  etwa  durch  Verdampten ,  wenn  sie  flüchtig  sind ,  oder 
auf  eine  andere  passende  Art  zu  beseitigen. 

Wo  mit  den  Säuren  keine  sichtbaren  Zersetaungsprodnote 
entstehen,  kann  dieLMichkeit  nach  der  vorher  beschriebenen 
Art  bestimmt  werden. 

Auf  diese  Weise  lieferten  z.  B.  Versuche  mit  balzsäure 
folgendes  Ergebuiss: 

t  l%eä  JKtes^btarkaHiim  verlangt  zur  Läsung: 

Salzsäure  von  2(i,5  p.C.    Temperatui'  14«»  C.  337  Tlieile 

»  25,7  „  ,  15"  C.  \m  „ 

n  14,1  „  .  140  €.  „ 

n  13,6  ,  ,  150  0.  303  , 

.  9,6  „  ^  140  C.  327  , 

»  9,2  „  „  15«  C.  318  . 

,  2,7  „  ,  14«  C.  376  . 

n  2,4  »  ,  15«  a  319  , 

n       1,8    n  n  14«  C.    409  , 

IV.  Versuche  über  die  Rückbildung  des  durch  AelaalkaHan 

eersetzten  Sieselfluorkaliums. 

Wenn  man  Kieselfluorkalium  durch  eine  genügende 
Menge  von  Kali-  oder  Natron-Ldiuge  in  der  Wärme  zersetzt^ 
so  entstehen  bekanntlich  die  dieser  Gleichung  entstehenden 

Producte : 

KFl,SiFl2  +  2R0  ==  KFl  -f  2RF1  +  SiO„ 
wo  ü  Kalium  und  Natrium  bedeuten  kann. 

£8  war  mir  Ton  Interasse  su  erfahren,  ob  sioh  die  ent- 
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standenen  Producte  durch  Zusatz  von  Säuren  wie  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  £^9ig»äure,  dann  von  Alkohol  wieder  voll- 
ständig zu  Eieselflaorkalium  umsetzen  lassen.  Im  günstigen 
Falle  hätte  dieses  Verhalten  für  die  quantitative  Bestimmung 
des  Fluors  Terwerthet  werden  kOnnen. 

Die  Versuche  wurden  so  angestellt  Unhestimmte  Men- 
gen Kieselfiuorkalium  wurden  mit  einer  genügenden«  Menge 
kochendheissen  Wassers  in  eiueiu  ßecherglase  ttbergossen  und 
unter  stetem  Rübren  mittelst  eines  Glasstabes  so  lange  Normal- 
Kalilauge  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  eben  alkaliseh  reagirte 
und  so  verblieb,  wie  die  zugesetzte  Lakmuetinctur  erken- 
nen Hess. 

Aus  den  verbrauchten  C.C.  der  Normaliauge  ist  die  vor- 
handene Menge  des  Kieselfluorkaliums  leicht  zu  berecbueu. 

Zu  der  erhaltenen  heissen  oder  erkalteten  Flüssigkeit 
wurde  eine  genügende  Menge  Säure  zugesetzt,  erforderiiebea 
Falls  dureh  Einstellen  in  kaltes  Wasser  abgdLtthlt  und  dann 
das  gleiche  Volum  hochgrftdigen  Weingeistes  zugefügt 

Nach  dem  vollständigen  Absetzen  wurde  der  gebildete 
Niederschlag  mit  Weingeist  ausgesüsst  und  mit  demnelbeu 
Normalalkali  gemessen;  wäre  alles  Kieselfluorkalium  zurück- 
gebildet worden ,  so  hätte  dieselbe  Menge  Normallauge  ver- 
braueht  werden  müssen. 

Die  angestellten  zahlreichen  Versuche  ergaben  dieses. 

Schwefelsäure,  Essifr-,  Salz-  und  Salpetersäure  iu  corre- 
spondirendeu  und  genügenden  Mengen  zugesetzt  sind  gleich 
wirksam. 

Man  erhält  bessere  Resultate^  wenn  man  der  noch  heissen 
Flüssigkeit  die  Säure  zusetzt,  als  wenn  man  vorher  erkalten 

lässt,  in  letzterer  Art  etwa  80  p.C,  in  ersterer  hie  88  p.C,  der 
ursprünglichen  Menge  des  Kieselfluorkaliums. 

Besonders  günstig  wirkt  ein  Zusatz  neutraler  Kalisalze 
wie  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Kali  und  längere 
(128tttndige)  Einwirkung.  In  dieser  Art  wurden  biz  94  p.C. 
zurttekerhalten. 

Hierbei  ist  es  jedoch  wesentlich  die  eoneentrirte  LOsuug 
des  betreffenden  Kalisalzen  er^t  nach  dem  Zuaatze  der  Sii-ure 
zuzusetzen,  worauf  man  Weingeist  zufügt,  denn  sonst  scheiden 
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sieb  Flocken  von  Kieselerde  aus,  auf  welche  die  in  Freiheit 
gesetzte  schwache  Flusssäare  nur  sehwach  einwirkt  und  man 
erhält  besonders  ongttnatige  Resultate^  z.B.nur54p.C.  zurttck. 
Weitere  fortgesetzte  Versuche  mllssen  lehren,  ob  es  denn 

doch  nicht  möglich  sei,  eine  vollständige  ßückbilduug  zu  be- 
wirken. 

Diese  beruht  jedenfalls  auf  dem  Umstände,  dass  das  vor- 
handene Fluorkalinm  durch  die  zugesetzte  Säure  zersetzt 
wirdy  so  dass  Flnsssäure  oder  Fluorwasserstoff-Flnorkalium 
oder  aneh  ein  Gtemenge  beider  entsteht,  Zersetzungsproducte, 

welche  auf  die  vorhandene  Kieselerde  einwirken  und  zur  Bil- 
dung von  Kiesel tiiiorkalinm  VeraiilassuniD:  g'eben. 

Das  beschriebene  Verhalten  dürfte  bei  der  Verarbeitung 
mancher  Silicate  die  Möglichkeit  bieten ,  den  grössten  Tbeil 
der  in  Säuren  geldsten  Kieselerde  auf  eine,  fllr  speeielle 
Zwecke  erwttnsehte  Art  durch  Zusatz  von  Fluorkalinm  aus- 
scheiden zu  können. 

Weiugeistzusatz  würde  in  diesem  Falle  bei  der  Schwer- 
lösliehkeit  des  Kieseiii uorkaiiums  nicht  uothweudig  sein. 

V.  Verlialten  beim  £irliitzen  mit  Salmiak. 

Mit  dem  doppelten  bis  gleichen  Gewicht  Salmiak  erhitzt, 

wird  das  Kienelfluorkalium  sehr  leicht  zerlegt,  es  entsteht 
Chlorkalium  als  liiickstaml  uDtl  Kicselhuorauiiiujuium,  wel- 
ches nebst  dem  überschüssigen  Öalmiak  entweicht 

Bezüglich  des  letzteren  muss  bemerkt  werden,  dass  zu 
den  Vel^ucben  ein  möglichst  reines,  käufliches  sublimirtes 
Produet  genommen  wurde,  welches  in  einer  neuen  Achatreih* 
schale  zu  einem  foiueii  Pulver  ztiiieben  worden  war.  Die 
entsprechende  Menge  dieses  Baluiiakpulvers  wurde  mit  cieiu 
ebenfalls  feinzerriebenen  genau  gewogenem  und  reinem  Kie- 
selfluorkalium  mit  möglichster  Vermeidung  jeglichen  Ver- 
lustes in  einem  blanken  tarirten  Platintiegel  yermengt,  der 
Platintiegel. mit  seinem  Deckel  bedeckt  und  mittelst  einer 
einfachen  Sptrituslampe  erhitzt.  Die  Temperatur  wurde  nach 
Verflüchtigung  der  Animoiiisalze  nur  bi^  zum  schwachen 
Glühen  des  Tiegelbodens  gesteigert,  um  die  Verflüchtigung 
des  Ohlorkalinms  möglichst  zu  Tenneiden. 
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Dkm  rückständige  Chiorkalium  ward,  gewogen  und  die 
Ausbeute  mit  der  Theorie  verglichen.  Setzt  man  Si  ==  14  f 
K  »  39,12 ;  Fl  «  19,  so  berechnet  sich  die  dem  Kieselfluor- 
kalium  entsprechende  Menge  Chlorkalium  durch  Multiplfca- 

tion  mit  dem  Factor  =  0,67726.    Die  angestellten  Versuche 
ergaben  mit  ehügcn  Sahiiiakprobcn  genau  die  der  Theorie 
entsprechende  Ausbeute,  z.  B. ; 
genommen  0,496  Grm.  Kiesclfluorkalium  und  0,8  Grm. 

Baimiak, 

erhalten     0,3355   ^  Chlorkalium, 

anntatt       0,3358    „  „  Theorie. 

Mit  anderen  Sainiiakproben  erhielt  ich  ein  Mehrgewicht 
von  einigen  Milligrammen,  z.  B. : 
genommen  0,5675  Grm.  Kiesclfluorkalium  und  1  Grm. 

Salmiak, 

erhalten     0,3895  Chlorkalium, 
anstatt       0,3S43    „  ^         Theorie;  Differenz 

0,0052  Grm. 

oder: 

genommen  1,0575  Grm.  Kieselfluorkalium  und  1  Grm. 

Salmiak, 

erhalten     0,7195   ^  Chlorkalium, 
anstatt       0,7162    „  ^         Theorie;  Differenz 

0,0033  Grm. 

In  diesen  Fällen  hatte  der  Rückstand  eine  röihUcheh  'M'hQ, 
und  löste  sich  in  Wasser  nicht  völlig  klar  auf.  Die  ünter- 
suchuug  des  Unldslicben  ergab,  dass  es  neben  Eisenoxyd 
Spuren  ?on  Kohle  und  Kieselerde  enthielt 

Das  Eisenoxyd  stammt  aus  dem  Salmiak,  in  welchem 
ein  Eisengehalt  selten  fehlt  Dass  dieser  dem  entweichenden 
Salmiak- Dampfe  nicht  folgt,  dürfte  darin  begründet  sein,  dass 
zunächst  Kieselfluoreisen,  welches  nicht  flüchtig  ist,  entsteht 
Dieses  zerßUlt  bei  weiterem  Erhitzen  in  Fluoreisen,  und  dieses 
sebliesslich  durch  Einwirkung  der  Flammengase  in  Eisenoxyd, 
Ton  dem  schon  wenige  Milligramme  hinreichen,  das  rück- 
ständige farblose  Chloi  Ivulium  deutlich  röthlich  zu  färben. 

Auch  die  vorhandenen  Spuren  von  Kieselerde  dürften 
ein  Zersetzuttgsproduct  sein,  entstanden  durch  Einwirkung 
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der  Flammengafle  auf  Kieselflaorammoninm.  Aus  dem  hier 
Angefahrten  folgt,  daee  man  bei  etwaigen  quantitatiren  Be- 
stimtnongen  des  Kieselfluorkaliums  als  Oblorkaliam  dnreh 

Wägunj[?  des  Rückstandes,  nie  eine  Untersucliung  desselben 
durch  Anflofjon  in  Wasser  und.  FrUfuQg  der  Lösung  auf  ihre 
Klarheit  zu  unterlasseu  habe. 

Weiset  die  erhaltene  Lösung  das  Vorhandensein  fremder 
Stoffe  naoh,  so  kann  ttbrigens  anf  dem  Wege  der  Maassanalyse 
die  Menge  des  gebildeten  Chlorkalinms  völlig  geftioa  ermittelt 
werden,  indem  man  einige  Tropfen  chronisauren  Kalis  als 
Indicator  zuftlgt  und  mit  Zehntel  Silber  lös  uug  ausiuissL 

In  dieser  Art  lieferten  z.  B. 

0,496  Grm.  Kieseliiuorkalinm, 
0,336   „    Ohlorkalium,  anstatt 
0,3358  ^  „  Theorie. 

Schliesslich  nmss  noch  bemerkt  werden,  dass  man  beim 
Erhitzen  des  Tiegels,  denselben  einer  nur  allmählich  gestei- 
gerten Temperatur  auszusetzen  habe,  denn  erhitzt  man  sogleich 
raseh  und  heftig,  so  sind  kleine  Verluste  an  Chlorkalium 
kaum  SU  vermeiden. 

Um  den  Einfluss  dieses  fehlerhaften  Verfahrens  kennen 
zu  lernen,  wurde  eine  QuantitÄt  von  0,994  Grm.  Kieselfluor» 
kailum  mit  l,f)(Trm.  reinen  Salmiaks  rasch  und  stark  erhitzt; 
es  verblieb  im  Rückstände  0,670  Grm.  reinen  im  Wasser  klar 
löslichen  Ghlorkaliums,  welches  mit  Zehntei-Siiberlösnng  ge- 
messen^  dieselbe  Zahl  ergab. 

Der  Theorie  asu  Folge  sollten  0,6744  6rm.  Chlorkalinm 
zurückbleiben,  also  sind  0,0044  Grm.  Chlorkalium  mechanisch  * 
fortgerissen  worden. 

VX  Verhalten  beim  Koohen  mit  Magnesia. 

Wenn  ein  Gemenge  TonEieselflnorkalinm,  Magnesia  und 
Wasser  (dem  man  einige  Tropfen  Lakmnstinetnr  zugesetzt 

hat),  erhit/t  \vird,  so  findet  namentlich  beim  Kochen  eine 
kräftige  Einwirkuns;  statt,  deren  Erfolp:  von  dem  relativen 
Verhältnisse  der  auf  einander  wirkenden  bubstanzen  abhängt 
Dem  bekannten  Verhalten  des  stark  sauer  reagirenden 
Kieselfluoriuüioms  gegen  die  Aetzalkaüen  gemlss,  sollte  man 
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erwarten  y  dass  auch  in  diesem  Falle  ein  analoger  ehemigcber 
Prooess  Btattfindet,  und  dass  demnaob  awiseben  der  Magnesia 
imd  dem  KieselflaorkaUmii  die  der  folgenden  Gleiehung  ent- 
epreoliettde  Einwirkung  stattfinden  wird 

KFi,biFl2  +  2MgO  =  KFl  +  2.Mgl- 1  +  SiOa. 

Auch  steht  zu  erwarten,  dass  bei  AnwoHeuheit  von  über- 
schüssiger Magnesia  das  gebildete  Fluorkalium  auf  dieselbe 
einwirken  dürfte»  so  dass  alsdann  auob-Kali  unter  den  Zer- 
setzunggpfodttcten  auftreten  würde. 

Wendet  man  bei  genügendem  WassensusatK  gewogene 
Mengen  der  beiden  Verbindungen  au,  und  eihitzt  bei  Zusatz 
von  etwas  Lakmustinotur  zum  Kochen,  so  kann  man  die  statt- 
findende Einwirkung  in  folgender  Art  verfolgen. 

Bleibt  die  Beaetion  aueb  bei  anhaltendem  Sieden  sauer, 
80  ist  Kieselfluorkalium  unzersetzt  geblieben,  und  kann  die 
(Quantität  desselben  in  dem  beissen  Filtrate  und  naoh  ge- 
hörigem Aussiis&eu  des  ungelösten  llückstandcö  mit  kochend- 
heissem  Wasser,  acidimetrisch  leicht  ermittelt  werden. 

ist  die  Reaction  neutral,  so  enthält  die  FlUssigkeitFluor- 
kalium.  Alkalische  Reaetion  deutet  auf  die  Anwesenheit  von 
Magnesia  oder  Kali,  deren  Menge  leicht  alkaiimetrisch  be- 
stimmt werden  kann ,  wenn  man  nur  weiss ,  weleber  von  den 
beiden  Kurpern  zugegen  ist  Auch  hier  wendet  man  zu  diesen 
Bestimmungen  das  Filtrat  an. 

Bezüglich  der  in  Folgendem  mitzutheiieuden  Versuche 
w^re  noch  Folgendes  anzugeben. 

Die  Versuche  wurden  in  gerttumigen  Glaskolben  ange- 
stellt. Das  kieselfluorkalium  stellte  ein  feines  Pulrer  dar, 
die  Magnesia  war  durch  Glühen  von  reiner  käuflichen  Mag- 
neRiR  carbonica  bereitet  worden  und  war  selbe  demnach 
sehr  locker. 

Versuch  U  Genommen  0,5  GruL  Kieselfluorkalium, 

„       0,182  Grm.  Magnesia, 
50  CO.  Wasser.  . 

Das  Gemisch  zwei  Stunden  laug  unter  Firsatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  gekocht,  blieb  sauer  reagirend ,  auch 
nachdem  es  noch  einige  «Stunden  in  der  Kälte  gestanden  hatte. 
Daun  wurde- eum  Kochen  eriiitzt  und  das  Filtrat  mit  Nonnal- 
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lauge  titrirt,  die  Bestimmung  ergab,  dass  noch  6,6  p.C.  Kie- 
selflaorkaiium  unzeraetzt  gefolieben  waren,  obgleich  man  ver- 
mutben  sollte,  das»  bei  dem  angewandten  Verhältnisse  von 

1  Aeq.  Kieselfluorkaliam  va  2  Aeq.  Ifagnesia  eine  Tollstlladige 

Zersetzung  btattfindon  könnte. 

Man  muss  daraus  schliessen,  dass  entwedci  ein  Theil 
Magnesia  von  den  gebildeten  unlösiicheuProducten  mechanisch 
eingehüllt  werde  oder  auch  in  ehemische  Verbindung  trete. 
Versuch  %   Genommen  0,5  Grip.K]e8elflaorkaliam,  Ver- 

httltnifls  1 : 3  Aeq. 
„        0,372  Grra.  Magnesia, 
50  C.C,  Wasser. 
Das  Gemisch  zum-Koeliea  erhitzt,  reagirte  schon  in 
3  Minuten  bleibend  alkaliseh,  das  Filtrat  enthielt  2,8  pbC. 
Kali ,  nachdem  noch  10  Minuten  lang  gekocht  worden  war. 
Fersueh  3.   Alles  wie  bei  No.  2 ;  nur  wurde  das  Kochen 

2  Stunden  lan^^  unterhalten,  das  Filtrat  enthielt  6,4  p.C.  Kaü. 

Versuch  4.    Genommen  0,5  Gi-m.  Kieselfluorkalium, 

«        0,363  Grm.  Magnesia, 
»       50  0.0.  Wasser. 
Verh&ltnisB  1  :  4  Aeq. 
Das  Gemisch  10  Minuten  lang  gekocht,  ergab  im  Filtrate 
3,7  p.c.  Kali. 

Versuch  5.    Genommen  0,5  Grm.  Kieselfluorkalium, 

„        1,090  Grm.  Magnesia, 
^       100  0.0.  Wasser.  « 
Verhftltniss  1 : 12  Aeq. 
Pas  Gemisch  1 V2  Stunden  lang  gekocht,  enthielt  im  Fü- 
träte  9,1  p.C.  Kali. 

VII.  Verhalten  beim  Kochen  mit  kohlensaurer  Kalkerde. 

Wird  ein  Gemenge  von  Kteselfluorkalium  und  kohlen- 
saurer Kalkerde  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wassers  zum 
Kochen  erhitzt,  so  weiset  schon  die  lebhafte  Entwickelung 

von  K  iilensäure  auf  die  krälti^u  Einwirkung  der  Stoffe  auf 
einander  hin. 

Diese  entspricht  der  Gleichung: 
KFl,SiFla  +  2(0aO,0O2)  —  KFl  +  20aFl  +  giO,  +  200,. 
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Bei  Anwesenheit  von  ttberschüssiger  kohlensaurer  Kalk- 
6rde  findet  zwischen  dieser  und  dem  entstandenen  Fluorkalium 
eine  theilweiae  Eiowirkmig  statt,  in  Folge  weleher  kohlen- 
saures  Kali  auftritt,  welebes  man  alsdann  im  Filtrate  leicht 
nachweisen  and  selbst  quantitativ  bestimmen  kann. 

Eine  vollständige  Umwandlung  des  Fluorkalium s  zu 
kohlensaurem  Kali  ist  desswegeu  nicht  möglich,  weil  umge- 
kehrt das  kohlensaure  Kali  wieder  auf  Fluorkalium  beim 
Kochen  zenetaeod  einwirkt,  es  hängt  demnach  die  Menge 
desselben  yon  der  V^Qnnung  und  dem  relativen  Verhttlt- 
nisse  der  einwirkenden  Substanzen  ab,  und  findet  endlich  ein 
Gleichgewi ehtszustand  statt 

Der  Vorgang  bei  der  Einwirkung  kann  in  der  bei  der 
Magnesia  beschriebenen  Weise  verfolgt  werden ,  das  Nähere 
ergiebt  sieh  aus  den  folgenden  Versuchen.  Bezüglich  des 
angewandten  kohlensauren  Kalks  ist  zu  bemerken,  dau  wo 
nichts  Besonderes  angegeben  ist,  darunter  ein  künstlich  be- 
reitetes reines  Product  zu  verstehen  sei ;  nur  in  besonderen 
anzugebenden  Fällen  wandte  ich  einen  reinen  uatttrlicheu 
kohlensauren  Kalk  an^  und  zwar  eine  Probe  von  sogenannter 
'  Bergmilcb  yon  Boskowie  in  Mähten,  wo  selbe  massenhaft  vor- 
kommt 

Versuch  1.   Genommen  0^5  Grm.  Kieselfluorkalium, 

„       0,5    „    kohleüsaure  Kalkerde, 
„        50  C.C.  Wasser. 
Verbal tnisB  der  Aequivalente  1 :  2Vio. 
Wurde  1  Stunde  unter  Ersatz  des  Terdampfenden  Wassers 
im  Sieden  erhalten,  die  fieaction  blieb  neutraL  Ein  einziger 
Tropfen  Normalalkali  färbte  das  mit  Lakmustinctur  versetzte 
Filtrat  blau,  also  enthielt  dasselbe  nur  Fluorkalium,  und 
reichen  demnach  gleiche  Gewichtätheile  der  beiden  btoüe  ebeu 
aus,  um  eine  vollständige  Zersetzung  zu  bewirken. 

Bei  dem  Verhältnisse  Ton  1 : 2  Aequivalentenwllrde  dem- 
nach wie  bei  der  Magnesia  ein  Theil  des  Kieselfiuorkaliums 
unzersetzt  bleiben. 

Versuch  2.   Genommen  0,5  Grm.  Kieselfluurkalium, 

1,0   n    kohlensaure  Kaikcrde, 
„       50  aC.  Wasser. 

/ 
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Znm  Kochen  erhitzt,  reagirte  das  Gemisch  schon  in 
4  Minuten  bleibend  alkalisch,  es  wurde  noch  10 Minuten  lang 
gekocht  und  das  Filtrat  untersucht,  es  enthielt  20,9  p.C. 
kohlensaures  Kali  (yom  Gewichte  des  Kieselfluorkaliums). 

Bei  einer  vollstftndigen  Umsetsuiig  hätten  62,77  p.C.  er- 
halten werden  mttssen. 

Vermch  3.    Alles  wie  in  2,  nur  wurde  das  Kochea 
^/s  Stunde  lang  unterhalten. 

Das  Filtrat  enthielt  26,8  p.C.  kohlensaures  Kali. 

In  den  beiden  letzten  Fällen  ist  das  Verhältnias  der 
Aequivalentedes  genonunenenKleselfluorkaliums  und  kohlen- 
sauren Kalks  das  von  1 :  4Vio- 

Vermch       Genommen  0,5  Gnu.  Kieselfluorkalium, 

^        5,0    „  Bergmiich, 
100  CG.  Wasser. 

Das  Gemisch  unter  Ersatz  des  verdamj>fenden  Wassers 
1  Stunde  lang  gekocht  und  nach  12  Stunden  bei  gewöhnlieher 
Temperatur  sieh  seihet  Itberlassen,  <lfts  kalt  filtrirte  Filtiat 
enthielt  50,5  p.C.  kohiensaureä  Kuli.  Veriiältniss  der  Aequiva- 
lente  1 :21. 

Versuch  5.    Alles  wie  bei  Versuch  4 ,  nur  wurde  hlosß  ' 
15  Minuten  gekocht  jind  heiss  filtrirt,  das  Filtrat  enthielt 
53,6  p.G.  kohlensaures  Kali. 

Wie  diese  beiden  letzten  Versuche  ergeben,  ist  bei  diesem 

Verhältniflsc  der  beiden  Materialien  ein  sehr  bedeutender  An- 
theil  von  kohlensaurem  Kali  gebildet  worden.  ~ 


\ 

\ 
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Von 

Karl  Preis, 

ClMittlkAr  in  Prag. 

« 

Aufgefordert  von  dem  Assistenten  Herrn  Stolba,  der  be- 
kanntlich selbst  die  Kieselfluorverbindungen  zum  Gegen- 
stände  eines  langjährigen  Studiums  erwählt  hat,  unternahm  ^ 
ich,  ein  Glied  dieser  Gruppe^  das  Kieselfluorcäsium,  näher  zu 
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unteraueheD  und  theile  die  dabei  erzieltes  Resaitate  in  fol- 
gmidem  kurz  mit 

Bereitung:  Als  Ausgangspunkt  bei  der  Bereitaug  des 

Präparats  diente  vollkonimen  reines,  also  besonders  kaliura- 
imd  rubidiumfreies  ChlorcUsiuni,  welches  mittelst  Kies{  llluor- 
kupfer  iu  die  entsprechende  Kieselfluorverbindung  UbertUhrt 
wurde;  schon  beim  Auswasdien  des  entstandenen  anfangs 
amorphen,  bald  aber  kryställiniseh  gewordenen  Niederschlags 
bis  zum  Versehwinden  der  Enpferreaetion  fiel  durch  auf- 
fallende Abnahme  desselben  die  bedeutende  Löslichkeit  gegen- 
über derjenigen  der  Kieselfluorverbindungen  der  anderen 
Alkall uietalle  auf.  —  Das  so  erhaltene  Product  wurde  bei 
iOO^  C.  getrocknet,  benutzt;  die  Abwesenheit  von  Wasser  ' 
wurde  durch  Erhitzen  in  einem  rollstitndig  ausgetrockneten 
GlasrOhreben  dargethan.  * 

Krystallisation.  Mit  Wein^^eist  ausgefällt,  ist  der  Nie- 
derschlag so  feinkry8tailiuia(  h ,  dass  selbst  das  Mikroskop 
keine  deuiüch  ausgebildeten  Kry stalle  nachweisen  kann.  Ans 
der  siedendheiss  gesättigten  Lösung  erhält  man  aber  glän- 
zende Oktaeder,  welche  zuweilen  mit  dem  Hexaeder,  letzteres 
aber  sehr  zurücktretend,  combinirt  sind;  der  ganze  Typus 
der  Krystalle  erinnert  ungemein  an  die  Alaunkrystalle  mit 
zwei  gegenüberliegenden  besonders  ausgebildeten  Flächen. 
Lässt  man  eine  Lösung  «ieK  Sahes  freiwillig  verdunsten,  so 
treten  die  Oktaeder  zurUck  und  man  findet  an  ihrer  Stelle 
blos  Wttrfel  mit  abgestumpften  Ecken. 

Dichte.  Die  Bestimmung  der  Dichte  geschah  mittelst 
einer  gesättigten  Salzlösung  bei  17^  C.  und  ergab  3,3756 
(Wasser  von  17^  C.  =  1).  Bemerkenswerth  ist  hier  der  Um- 
stand, dass  die  Dichten  des  Kieseifiuorcäsiums  und  Kiesel- 
fluorrubidiums so  wenig  differiren ,  welches  Yerhältniss  wir 
ebenso  bei  Vergleichung  der  betreffenden  Kalium-  und  Na- 
triumverbindungen  wahrnehmen. 

Löslichkeit.  Da  mir  nur  eine  relativ  geringe  Menge  des 
iSalzes  zu  Gebote  stand,  musste  ich  mich  darauf  beschränken, 
bloss  das  Lösiichkeitsverhällniss  bei  einer  der  gewöhnlichen 
Temperaturen  festzustellen.  14,5901  Grm.  einer  durch  Auf- 
l(toen  des  Salzes  in  trarmem  Wasser  und  Abkühlen  unter 
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SehttUeln  erhaltenen  gesättigten  Lösung  bei  il^C,  hinter- 
Hessen*  bei  vorsichtigem  Verdampfen  in  einer  Platinschale 
0,0871  Grm.  festen  Rückstandes.    Folglicji  erfordert  1  Th. 

Kies^HuorcUsiiini  hei  IT«  C.  166  Th.  Wasser  zur  l.(»suii^. 

Die  Lösliclilvcit  in  heisseiü  Wasser  ist  bedeuteud  grösser, 
kuuute  aber  aus  schon  erwähntem  Grunde  nicht  genauer  er- 
mittelt werden. 

In  starkem  Weingeist  ist  die  Verbindung  untöslioh* 

Verhalten  gegeu  Salmiak.  Mit  Salmiak  erhitzt,  erfolgt 
die  Umwandlung  in  Chlorcäsiuui  vollständig. 

0^1171  Grm.  Kieselfluorcasium  gaben  dabei  0,0905  Grm. 
Chlorcll«iuni,  während  der  Theorie  gemäss  0^0963  Grm.  resul- 
tiren  sollten.  Das  Resultat  stellte  sieh  anfangs  noch  höher ; 
nachdem  aber  die  schwach  geglühte  Masse  mit  Wasser  be- 
iiandelt  wurde,  zei^^^te  sich  ein  rölblicher,  unlöslicher  Rlick- 
stand,  der  in  diesem  speeiellen  Falle  0,0012  Grm.  wog  und 
erst  nach  Berticksichtigung  dieses  Körpers  gelangte  man  2u 
obiger  Zahl 

Der  unlösliche  Theil  rührt,  wenigstens  in  Betracht  der 
färbenden  Substanz  von  dem  mit  Eisen  verunreinigten  Salmiak 

her,  übzwiir,  wie  8tolba  auch  l)ci  der  ilhiilichcii  Zersetzung 
des  Kiesehluorkaiiums  nachgewiesen  hat,  Kieselerde  neben- 
bei nicht  fehlt. 

Acidimetrische  Bestimmung.  Die  acidimetrische  Bestim- 
mung wurde  mit  Kalkwasser  von  einem  mittelst  Kieselfluor- 
natrium zu  stellenden  Titer  ausgeführt  und  ergab  ganz  be- 
friedigeude  liesuiiato.  Als  Beleg  hierfür  mügen  einige Zuiilen 
folgen. 

Factor  auf  ^ormallösung  des  angewendeten  Kalk  wassere 
^  0,04920. 

0,1045  Grm.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst  und  auf 
250  CO.  verdünnt. 


Ait;:uwcn<lcte  Mcn(;u 

Vcrlif.  KMlkwn-i««r 

Erhalten 

Berechnet 

der  LOsaug  in  C.C. 

iu  C.C. 

5 

0,4 

0,00201 

0,00209 

10 

0,82 

0,00413 

0,00418 

15 

1,22 

0,00615 

0,00627 

20 

t,$2 

0,00936 

0,00817 

50 

4fib 

0,0209  ^ 

0,0204 

Digitized  by  LiOOgle 


Boettiger:  VereiDfachiiiig  der  Vergoldung  des  Glases.  413 


DasAequivalent  wurde  bei  diesen  Berechnungen  =  S5,36 
angenommeii;  die  ZerBetarang  erfolgte  gemäss  der  Gleiehung: 
CsFl .  SiFlj  +  2CaO  =-  CsFl  +  2CaFI + SiOj. 
Da  hiermit  die  wichtigsten  Eigenseliafteii  derKieseliuor- 

Verbindungen  der  Alkalimetalle  ermittelt  sind,  dürfte  es  nicht 
uiiiuturessant  sein,  zum  Schluöse  die  erhaltenen  Resultate  in 
Form  einer  J^ieinen  tabellarisoheu  Uebersieht  zusammen- 
zufasaen. 


Fonnel 

Krystall- 
•yttem 

1 

Dichte 

DIelite 

der  greshttif^tcn 
Lösang 

1  Tbeil  Sels  bnraClit 
Watier  von-l-'O. 

mr  LViung 
siedendMp^ 
Wewer 

KFl.SiFlt 
KaFl.SiFlft 
RbFi.SiFl, 
CsFl.SlFlt 

tesseral 
hexAgonal 
teBseral 
tesseral 

2,6655—2,6619 
2,7547 

3,3421^-3,3445 
3,3756 

1,0006 bei  17,5«C. 
1,0068  »  17,5«C. 
1,0013  .  20K;. 
1,00598  n  17*C. 

633,1    bei  17,5<i 
153,3     •  17,5* 
614-625  ,  20« 
166,5     «  17« 

104,8 

40,66 
73,8 
onbeetlaiDit 

Prag,  den  6.  April  1868. 


XLIV. 

Ueber  eine  Vereinfachung  des  von  Herrn  W.  Wernicke 
erfuudenen  Vertabrens  der  VergoiduDg  des  Grla^s. 

Von 

Prof.  Boettgt>r. 

Das  TOD  Herrn  Wernieke  in  Poggetidorff'B  Annalen  . 
der  Physik  1S3,  183  yerOffentliebte  neue  Verfahren  der  Ver- 
goldung des  Glases  giebt  bei  genauer  Befolgung  der  von  dem 
Erfinder  vorgeschri ebenen  Manipulati uueü  die  allerbefriedi-  , 
gendsten  Resultate,  nur  dUrtte  dasselbe  ftir  in  ebemiscben 
Arbeiten  weniger  GeUbte,  desgleichen  fUr  Physiker,  z.  B.  zur 
Anfertigung  Ton  Sonnengläsem  oder  Ton  Gläsern  zu  ander- 
weiten optischen  und  industriellen  Verwendungen  immerhin 
noch  etwas  zu  eomplicirt  sein,  da  insbesondere  die  Anferti- 
gung der  dabei  bcnötliiorten  Reductionsfltlssigkeit  etwas  um- 
ständlich und  nicht  Jedcrmauus  bache  seiu  durfte,  ich  habe 
mich  daher  bemüht,  dieses  interessante  Verfahren  so  zu  ver- 
einlachen  y  dass  dasselbe  Ton  Jedermiuin  jetzt  leicht  wird  in 
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Ausführung  zu  briugeu  sein,  zumal  da  aämmtliche  dazu  er- 
forderlichen Ingredienzen  bX'A  Handelsartikel  leicht  zu  beziehen 
Bind.  Nach  mehrfach  angestellten  Versuchen  ist  mir  diese 
Vereinfiftehung  aufs  Vollständigste  gelungen.  Das  von  mir 
befolgte  Yerfohren  unterscheidet  sich  auch  noch  darin  wesent- 
lich von  dem  des  Erfinders,  das»  man  die  Vergoldung  dfes 
Glases  bei  gewöhnlicher  mittlerer  Temperatur  innerhalb 
weniger  Minuten^  nämlich  nach  erfolg-tem  Mischen  der  betreften- 
den  Flüssigkeiten,  schm  imerhtüb  5  MimOen,  im  schönsten 
Glanse  eintreten  siebt 

DieConcentration  der  Goldsolution  habe  ich  unverSadert, 
wie  sie  Wem  icke  angiebt,  beibehalten,  nämlich  vi  Grm. 
Feingold  durch  Aiiflö>!en  in  Königswasser  in  inöglichsi  sättre- 
freies  Goldchlorid  verwandelt  und  dieses  sodann  in  120  C.C. 
destillirten  Wassers  gelöst.  Die  AetznatronflUssigkeit  stelle 
ich  dar,  indem  ich  6  Grm.  Aetznatron  (Natronhydrat)  in 
100  C.C.  Wasser  löse ;  nnd  endlich  die  Reductionsfittssigkeit 
durch  Auflösen  von  2.  Grm.  gewöhnlichem  Stärkezucker  in 
24  C.C.  destillirten  Wassers,  24  C.C.  SOprocentigem  Alkohol 
und  24  C.C.  käuflichen  Aldehyds  von  0,8 70  spec.  Gew.  Gut 
ist  es,  diese  Eeductionsflüasigkeit  nur  für  einen  Tag  m  Vor- 
ratb  zu  halten,  da  sie  in  ihrer  Wirksamkeit  bei  längerem 
Aufbewahren  etwas  einbUssi 

Will  man  nun  ein  doppelwandiges  oder  irgend  ein 
anderes  gewöbuliclies  Hohlglas,  eine  Glaskugel,  ein  Cylinder- 
glas  u.  dergL  mit  einer  spiegelglänzendeu  Goldschicht  be- 
kleiden ^  so  braucht  man  den  inneren  Raum  dieser  Gläser  nur 
etwa  bis  zur  Hälfte  mit  der  zur  Vergoldung  dienenden  Ge- 
sammtflttssigkeit  anzufüllen,  und  dann  die  betreffenden  Gläsei^  ^ 
während  5  Minuten  anhaltend  so  zu  bewegen,  dass  die  Flüs- 
sigkeit die  Innenwände  derselben  genau  bespült.  Zu  dem 
finde  schüttet  man  von  der  Chlor goldaolulion  \  Rmmtheile  in  eiii 
besonderes  Mischglas,  setzt  derselben  1  Raimtheil  Aetznatron" 
lösmg  und  hierauf  Vie  Banmtheil  von  der  Aeductionsflttssig- 
keit  zn,  schüttet  bebende  das  ganze  Flttssigkeitsquantum  in 
das  zu  vergoldende  wohlgereinigte  Hohlglas,  und  sorgt  dafür, 
dass  durch  Hin-  und  Herbewegen  des  Glases  die  Flüssigkeit 
alle  Wandungen  gehörig  benetzt    Hat  man  es  mit  einem 
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Planglase  zu  than,  welches  auf  der  einen  Seite  mit  einer  Bpie- 
gelndenGoidscllieht  versehen  werden  soll,  so  braucht  dasselbe 
nur  wagerecht  auf  das  Niveau  der  eben  erwähnten  Gesammt- 

flÖ8sig:keit  gelegt  und  nicht  tiefer  als  bis  zur  jedesmaligen 
\\  aiiddicko  des  Glases,  5  Minuten  lang,  eingetaneht  zu  werden. 

Das  hier  mitgetheilte  Verfahren  ist  nicht  nur  ein  ausser- 
ordentlich schnell  zum  Ziele  führendes,  sondern,  bezüglich  des 
Aufwandes  an  Gold,  aueh  in  sofern  ein  s^r  ökonomisches  zu 
nennen,  als  nur  eine  verhältniaunftssig  geringe  Menge  metal- 
lischen Goldes  als  spiegelnder  Belbg  auf  dem  Glase  sich  fest 
absetzt,  dagegen  der  grösüteTheil  in  Gestalt  lockerer  Flocken 
nach  dem  Vergoldungsprocesse  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
bleibt  und  dann  nur  abfiltrirt,  ausgesUsst,  getrocknet  und 
schwach  geglttht  zu  werden  braucht,  um  als  Feingold  wieder 
8ur  Verwendung  ftlr  Goldbfalorid  zu  dienen.  Beabsichtigt 
man  fttr  gewisse  Fälle  eine  ungewl^hnlieh  storke  Vergoldung 
des  Glases,  so  iiisst  sich  das  hier  besehriebene  Verfahren  mit 
einem  und  demselben  vergoldeten  Gegenstande,  in  unmittel- 
barer Aufeinanderfolge,  so  oft  wiederholen,  als  man  wünscht*). 


*)  Herr  Prof.  Boettger  hat  die  Qttte  gehabt,  mir  einige  Proben 
von  GlaavergoMang,  welche  durch  adn  Verfahren  endelt  worden  sind, 
an  Übersenden,  ein  innen  vergoldetes  Beagenag^nnd  eine  dünnwandige 
Glaakugel.  Beide  sind  von  vollendeter  SobOnbeit,  in  Bezug  auf  Gleich- 
fOnnigkeit,  Glans  nnd  Reinheit  der  Vergoldung  vollkommen  gleich  der 
schönsten  GlaaVersilbernng,  wie  man  sie  nach  der  Liebig'acfaen 
Methode  erhKlt  Im  dnrehfallenden  Liohte  Iftaat  die"  Goldschieht  die 
grüne  Farbe  weit  aeb&ner.  wahrnehmen,  als  dieaa  bei  Betraohtong  von 
Qoldhiättobea  mi^eh  ist;  sngleieh  leigt  sich  dabei  die  vollkommene 
ContinuitSt  und  gleichförmige  Dicke  der  Goldaehicht 

Erdmann. 
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XLV. 

Uutersuchuiigeu  über  die  Tantalite. 

.  Von 

1BU  Homuuui* 

1)  Ueber  die  Kiystallform ,  die  BpeoifiBohen  Oewiohle  und 
die  Sauentoff  -  Proportioneil  der  Tintalite. 

Die KrystallfSDnn  derTantalit«  worde  darek  t.  Norden- 
skjOlil  bcttliuimt    Danach  sollen  sie  tiiuiurpb  sein  und  In 

Tautalit, 
Ixiolitb  und 
Tapiolith 

serfalleiL 

Die  KiyBtalle  des  Tantaliis  und  IxtolitbB  sind  rhombiBdi 

  «   

und  die  desTapiolitlis  tetragonal  mit  den  Winken  des  Rntila. 

Ausserdem  sollen  Tantalit  und  Ixiolith  auch  durch  ver- 
flchiedenes  specifisches  Gewicht  eharakterisirt  werden,  indem 
das  spec.  Gew.  des  Tantalits  7,8 — 8,0  und  das  des  buoiiths 
7,0—7,1  betrage. 

Die  Auffindung  von  tetragonalem  Tantalit  oder  Tapiolith 
ist  sehr  interessant,  da  sie  das  Zusammenkrystallisiren  von 
Tapiullth  mit  Rutil  und  Zinnstein ,  wie  sie  beim  llmenörntil 
und  dem  zinnsteinhaltigen  Tantalit  von  Finbo  vorkommen, 
erklärt.  Dagegen  dürfte  sich  eine  wesentliche  VerBchieden- 
beit  zwischen  Tantalit  und  Ixiolith  weder  dnreh  eine  ver- 
schiedene Eiystallfonn,  noch  durch  constant  vemehiedenes 
spec.  Gew.^  noeb  durch  verschiedene  stOchiomebrische  Con- 
stitution begi  Undcü  hissen. 

In  Betreff  der  Kiystallform  vou  Tantalit  und  ixiolith 
giebt  V.  Nordens kjöld  folgendes  an: 

TantalU.  Bhombiseh,  Yerhältniss  der  Nebenaxen  aar 
Uauptaxe  »  i  :  0,81700  :  4^6517.  ^Combinattonen:  aoP% . 

Ixiolith.  Rhombisch.  Verhältniss  der  Nebenaxen  zur 
Hauptaxe  »  l  :  0,5508 :  t,2460.  Gombiuationen :  oP.Qf^Poc  . 

QO  POO  .  P  .  OoP  .  PgO  .  8/*CO  .  Va^OO  . 

Dazu  Hesse  sich  aber  bemerken,  dass  die  Axen  von 
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Tantalit  und  Ixiolith  zu  einander  in  einem  rationalen  Ver- 
hftltnifne  stehen.  Betraolitet  man  die  Pyramide /^Tj  des  Tanta- 
lit» als  Hauptpyramide  und  die  Pyramide  P  des  Ixioliths  als 

iP^  so  erhalten  wir  folgende  Axen- Verhältnisse ; 

Tantalit  =  1  :  0,5446  :  0,6517, 
Ixiolith  =  1 :  0,5508  :  0,6230. 
Das  mittlere  Axen  -  Verhältniss  der  Tantalite  beträgt 
also:  1:0,5477:0^373. 

Die  Abweiefcungen  dieser  Axen  -  Yerhältniflse  unterein- 
ander sind  demnach  nicht  grösser,  als  sie  überhaupt  bei  iso- 
morphen Vertretungen  ntatttinden.  Auch  die  krystallogra- 
phische  Bezeichnung  für  die  verschiedeneu  Formen  von 
Tantalit  und  Ixiolitb  wird  bei  der  Annahme  eines  gemein- 
samen Axen*VerhftltniB8eB  nicht  oomplieirteri  ak  bdi  der  An- 
nahme TOrsehiedmier  Axenyerhftltnisse.  Bei  der  Annahme 
des  Axenyerhältnisses  von  1  :  0,5477  :  0,6373  erhalten  wir 
folgende  Bezeichnungen; 

Tantalit  Ixiolith. 
QpA/tt  statt    <»P%  s/^      statt  P 

ht  m        P  HjPfSO       »  PCO 

P  «      /^/3  •    3»Pqo      „  zPqo 

W  ^  W  ^W 

Poo  .  bleibt  ^oo  <x>P  .  Weibt  ooP. 

il^PCO       I»  *kPoo 

Ebensowenig  wie  dardi  die  Eiystallform  lassen  sich 
Tantalit  nnd  Ixiolith  duroh  verschiedenes  speciiisebes  Ge- 
wicht oder  durch  verschiedene  stöchiometrische  Constitution 
cbarakterisireu.  Das  spec.  Gew.  der  Tantalite  schwankt  näm- 
lich zwischen  den  Zahlen  7,0  und  8,0  in  den  verschiedensten 
Verhältnissen  und  werden  dieae  Schwankungen  durch  iso- 
morphe Vertretung  von  Suhstanzen  mit  verschiedenen  spec. 
Gew.  bedingt.  Man  kann  also  die  Zahlen  7,0  und  8,0  nicht 
als  charakteristisch  für  zwei  verschiedene  Specics  betrachten. 

Bei  den  Tantaliten  wurden  nämlich  folgende  spec.  Gew. 
beobachtet : 

Tantalit)  Ofaanteloup  7,02  Jenzsch, 
„     Eimito       7,11  Wornum, 

Jratn.  f.  rnkt.  OlMade.  cm.  7.  27 
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Tantalit)  TamEiela    7,19  Jacobson^ 

7,26  Nordenskjdld, 
n  '  Kimilo       7,27  Weber, 
^      Tammela    7,41  ^ 

„      Chauteioup  7,53  Chan  dl  er, 
„  „  7,64  Damour, 

„  „  7,70  Jenzsch, 

M  "   Kimito       7,85  Nordenakjl^ld, 
n  „         7,93  Berselinfk 

Auch  die  Sauergtoff -  Proportioneü  der  Tantalite  siud 
zwischen  den  Zahlen  1 ;  4,0  und  t :  5,0  in  den  verschiedensten 
Verhältnissen  Bchwankend ,  so  lange  man  annimmt ,  dass  die 
darin  enthaltenen  metallischen  Sftnren  bloa  aus  Tantaleäare 
und  Zinnsäure  besteben. 

RammeUberg  bat  unter  dieser  .Voraussetzung  diese 
Proportionen  herecbuet  und  dabei  folgende  Zahlen  erhalten  : 

•  R  (taSn) 

Tantalit  Ton  Tammela  1  :  4,1  Jacobson, 
„  „  Ohanteloup  1  :  4,4  Gbandler, 
„       „   Tammela    1  :  4,5  Brookes, 

„       „    Björtboda    1  :  4,8  Nordenskjöld, 
^       „    Tammela     1  :  4,9  Weber, 
n       n    Kimito       1  :  5,0  Nordenskjüld, 
„       M      «f  1  :  &yl  Warnum, 

n      fi      w  1  : 5,1  Weber. 

Ans  vorstebendcü  Sauerstoff  -  Proportionen  ergiebt  sieb 
also,  (iass  die  Mischung  derTantalite  weder  durch  die  Formel 
RTa.,  noch  durch  die  Formel  RoCraSnjj  ausgedruckt  werden 
könne.  £s  sind  nämlich  vielen  Tantaliten,  ausser  Tantal- 
sftnre  und  Zinnsäure,  noch  andere  Metallsäuren  mit  niedrigeren 
Atom-Gewichten  beigemengt,  welche  die  SauerstolF-Propor- 
tion  moditiciren;  dagegen  ist  es  sein  wahrscheinlich,  dass  es 
sich  bei  gründlicher  Untersuchung  herausstellen  dürfte,  dass 
die  Mischung  aller  Tantalite  der  allgemeinen  Formel  KjRb 
le. 
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2)  Ueber  den  Oxydationsgrad  des  in  den  Tautaliteu 

enthaltenen  Eisens. 

Bei  eiiier  bereits  im  Jahre  1856  angestellten  Analyse 
eines  Tantälits  Ton  Kimito  erhielt  ich : 


ZiiiUfaäure  ,    .■  . 

.    .  0,70 

TantalsUure    .  . 

.    .  73,07 

Niobsäure  (?)  .  . 

.    .  11,12 

Eisenoxyd .  .  . 

.    .  10,08 

Eiseiioxydtd  .  . 

•       •  Sy33 

Manguiozydiil  . 

.   .  1,32 

99,52 

Wa9  den  Gehalt  dieses  Taotalits  an  Eiseuoxyd  anbe- 
langt, so  wurde  dasselbe  wie  folgt  bestimmt 

Man  sehmdz  feines  Pulver  des  Minerals  mit  6  Th.  was- 
serfreiem Borax,  I9ste  das  klare  G^las  in  Terdttnnter  Salzsäure 

und  kochte  die  Lüsun*^-  mit  Kupfer,  alles  unter  Luftaböchlusi^. 
Dabei  wurde  Kupfer  gelöst  und  zwar  in  dem  Verhältnisse 
seines  Aequivalents  von  10|08  p.C.  Eiseuoxyd. 

Bei  Gegenveisuelien  mit  r^er  Tantalsäure  und  mit 
Cdumbit  wurde  auf  erwähnte  Weise  kein  Kupfer  gelöst 
Dagegen  wurde  bei  Anwendung  von  Aeschynit  wieder  Kupfer 
gelöst  und  zwar  mehr  als  durch  Vermittelung  der  im  Aeschy- 
uit  enthaltenen  Menge  von  Titanaäure  gelöst  werden  konnte. 

Diese  Versuche  Hessen  sich  nicht  anders  deuten,  als  dass 
im  Tantalite  und  Aesehynite  Oxyde  enthalten  seien,  welche 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Kupfer  Veranlassung  zur 
Bildung  Yon  Chlor  gäben  und  war  es  daher  am  einfachsten 
anzunehmen,  dass  im  Tautalite  Eisenoxyd  enthalten  sei. 

Dagegen  hat  bereits  H.  Rose  nachgewiesen,  dass  beim 
Lösen  Ton  Tantalit  in  Flusssäure  und  Titrireu  mit  Chamäleon 
kein^Eiseno?:yd,  sondern  Eisenoxydul  angezeigt  werde* 

Woher  kommt  es  nun,,  dass  bei  meinen  Versuchen  Kupfer 
gelöst  wurde  ? 

loh  kann  gegenwilrtig  diese  Frage  auf  die  Weise  beant- 
worten, dass  sowohl  im  Tautalite  als  im  Aesehynite  höhere 
Oxydationsstufen  von  Ilmenium  und  Niobium  enthalten  sind, 
deieii  Lösung  in  Balzsäure  beim  Kochen  mit  Kupfer  redueirt 
werden,  wobei  Kupfenshlorür  gelöst  wird. 

27* 
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Ich  habe  neue  Versuche  angeBtellt,  um  den 

Oxydationsgrad  des  im  Tantaiit  entbaUeoen  Eisens  za  be- 
stimmen. 

Man  digerirte  gleiche  Theile  von  feinem  Pulyer  von 

Tantaiit  und  Fluornatrium  mit  einem  Gemische  aus  gleichen 
Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  AVasser  unter  Ab- 
sebluss  von  Luft.  Dabei  wurde  das  Mineia]  leicht  zersetzt 
und  idste  sieh  nun  die  erhaltene  Masse  Yoliständig  in  heissem 
Wasser  auf*  Beim  Titriren  mit  Chamäleon  wurden  darin 
7,49  p.c.  Eisenoxydul  und  2,22  p.C.  Eäsenoxyd  angezeigt 

Bei  meinem  früheren  Versuche  erhielt  ich  also  7,76  p.C. 
Eisenoxyd  mehr,  dessen  höherer  Gehalt  von  0,77  Tb.  Sauer- 
stoff, als  im  Oxydul  enthalten  ist,  den  höheren  Oxyden  yer- 
Bchiedener  Metalle  entzogen  wnrden,  deren  6^esammt-Atom- 

gewicht,  wie  ich  später  nachweisen  werde,  619  betrug.  Bei 
der  Reduction  dieser  Metallsäuren  von  R  zu  R  würden  sie 
0,67  Th.  Sauerstoff  abtreten ,  ^yelche  Quantität  der  durch  die 
Kupferprobe  gefundeneu  0,77  Th.  Sauerstoff  nahe  kommt 
Was  den  Gehalt  des  yorstehend  untersuehten  Tantalits  yon 
2,22  p.c.  Eisenoxyd  anbelangt ,  so  kann  man  annehmen ,  dass 
deri^elbe  durch  öpiiterc  Oxydiitiou  entstanden  sei  und  das  der 
Tantaiit  ursprünglich  blos  Eisenoxydul  enthalten  habe. 

8)  Ueber  den  OzydationBgrad  der  im  Tantalite  enthaltenen 

TantalBäuxe- 

Da  die  Columlute  keine  Tantalsllure  (Ta)^  sondern  tanta- 
lige Sfture  enthalten,  so  war  es  nOthig,  aueh  die  Sfture  des 

Tantalits  auf  eiucu  Gehalt  an  tantalis'er  Säure  zu  prüfen. 
Dabei  durfte  aber  der  Tantaiit  nicht  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  zerlegt  werden ,  da  diese  Opera- 
tion Glühhitze  erfordert,  wobei  sieh  die  tantalige  S&ure  zu 
Tantalsfture  oxydirt  Man  lOste  daher  den  Tantaiit  auf  yor- 
stehend erwähnte  Weise,  dureh  Vermisehen  mit  Fluornatrium 
und  Digeriren  mit  Schwefelsäure.  Die  dabei  erzeugte  feste 
Salzmassc  wurde  in  heisseiu  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  tlbarsehüssigcm  doppelt  kohlensauren  Natron  gekocht 
Der  dabei  gebildete  Niederschlag  wurde  ausgewasebeu'  md 
auf  dem  Filter  mit  yerdnnnter  ßatzsanre  digerlrt  'Dabd 
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lösten  sich  die  Caibouate  von  Eisen-  und  Manganoxydui  leicht 
auf)  während  die  metallischen  Säuren  ungelöst  blieben. 

Man  nahm  dieselben  in  noch  feuchtem  Zustande  Yom 
Filter,  lotete  sie  in  Flnsssänre  und  Tersetzte  die  Losung  an- 
fänglich nui"  mit  soviel  Fluorkalium,  als  n((thig  war,  um  alle 
Kieselsäure  als  Kaliumsiliciumlluorid  zu  entfernen.  Die  hier- 
von abtiltrirte  Flüssigkeit  wurde  jetzt  mit  ihrem  vollen  Aequi- 
valent  Fluorkalium  versetzt  Es  entstand  dabei  sogleich  ein 
dicker  Niederschlag  von  Kalinm-Tantalfluorid.  Man  erhitzte 
die  Flüssigkeit  und  setzte  so  viel  Wasser  zn,  bis  wieder  alles 
gelöst  war  und  liess  erkalten.  Dabei  bildete  sich  von  neuem 
ein  Brei  von  sehr  zarten  Krystallnadeln  von  Kaliiini-Tantal- 
fluorid.  Dasselbe  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
Wasfler  abgewaschen  und  bei  der  Temperatur  des  Zimmers 
getrocknet 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  gaben  100  Th.: 
IVmtalBüitfe  ....  53,20  - 
ScbwefelBaiires  Kali  .  45,32  mit  20,34  Kalium 

Flnor  33,40 

Wasser  3,09 

Berechnen  wir  zuerst  aus  diesen  Zahlen  die  Zusanimeu- 
set^ung  der  im  Tantalite  enthaltenen  Tantalsäure,  so  erhalten 
wir  aus  der  Differenz  des  Gewichts  des  Kaliums ,  Fluors  und 
Wassers  im  Vergleich  mit  dem  Gewicht  des  ganzen  Fluorids, 
als  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Tantals  die  Zahl  43,17. 

Die  mit  43,17  Th.  Tantal  verbundene  Menge  Sauerstoff 
crgiebt  sich  aus  der  gefundenen  Menge  von  Fluor.  Da  20,34  Th. 
Kalium  9,73  Th.  Fluor  binden,  so  bleiben  23,67  Th.  Fluor 
jfllr  das  Tantalfluorid  oder  10,12  Tl).  Sauerstoff  für  die  Tantal- 
sfture,  mithin  bestehen  100  Th.  der  im  Tantalit  enthaltenen 
Täntaisäure  aus: 

Tantal «...  Sl,95 
Sauerstoff    .  .  18,06 

100,00 

Diese  Zahlen  beweisen,  dass  die  im  Tantalit  enthaltene 

Säure  Tantalsäure  ist,  denn  diese  enthält  1 8,8 G  p.C.  Sauer- 
stoff, währeud  die  tantalige  bäure  nur  14,85  p.€.  Sauerstoff 
enthält 

Aus  vontehenden  Untersuchungen  des  £alium-Tantal- 
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fluorids  ergiebt  sich  aber  auch  noch  ein  anderes  Resultat, 
/  nämlich,  dajss  die  Zugammensetzuug  des  Kalium-Tautalfluorids 
keine  eonstante,  soDdem,  wahrscheinlieh  in  Folge  versohie- 
dener  DaratelluDgsvreise,  eine  wechselnde  ist  Es.  war  mir 
.  schon  frtther  aufgefallen,  dass  die  Analysen  des  Kalinm-Tan- 
talfluorids  von  iierzclius  und  Mariguac  eineiseits  und  von 
H.  Rose  andererseits,  iiiilit  ttbereiostimm^  Die  genannten 
Chemiker  erhielten  nämlich : 


Ber. 

Marignac 

Bcrzeliua  H.Rose 

3K 

H),üO 

19,69 

1 9,54  20,60 

4TJI 

3440,U 

46,00 

45,92 

46,24  43,15 

2571,8 

34,40 

34,19 

34,22  ^36^25 

7478,2 

1 00,00 

100,00       100,00  ' 

Meine  vorstehende  Analyse  des  Kalinm  -  Tantalfluorids 
ergab: 

Kalium  .  .  .  20,34 
Tantal  ....  43,17 
Fluor  ....  33,40 
WMser    .   .  j_  3^09_ 

100,00 

Bfan  siehty  dass  meine  Analyse  genau  mit  der  von  H.  Rose 
übereinstimmt,  dagegen  von  den  Analysen  von  Berzelins 

und  Marignac  abweicht.  Die  von  letzteren  untersuchte  Ver- 
bindung war  wasserfreies  3KFl  +  4TaFl2;  während  die  von 
hl.  Kose  und  mir  untersuchte  Verbindung  nach  der  Formel : 

4KFl  +  5KFl2  +  aä 
zusammengesetzt  war. 
Diese  Formel  giebt : 

B«r.   Madt  mdiiMi  VeraadMii  H.  Roi« 


4E 

1955,2 

19,82 

30,34 

20,60 

5Ta 

4300,0 

43,58 

43,17 

43,15 

14F1 
3fi 

3273,2 
337,5 

33,18 
3,42 

33,40j 
3,09) 

36,25 

9805,9 

100,00 

100,00 

100,00 

* 

4)  Nähere  Untersuolmiig  der  im  Tantallte  enthaltenen  und 
bisher  als  ViobsSure  beseiclmetett  MetaUefture. 

Die  von  dem ,  wie  vorstehend  angegeben ,  dargestellten 
KaUum-Tantalfluori(ie  abtiltrirte  Flüssigkeit  wmde  mit  über- 
«ehttssiger  Schwefelsäure  versetzt,  zur  Trockne  verdunstet 
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und  das  saure  Salz  glühend  geschmolzen.  Nach  dem  Aus- 
waschen des  schwefelsauren  Kalis  blieh  eine  Metallsäure,  der 
viel  Zionsäure  beigemengt  war.  Man  schmolz  dalier  diese 
Häure  nach  der  Methode  von  H,  Bose,  mit  ihrem  sechsfachen 
Gewieht  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  kohlensaurem 
Natron  und  Schwefel  und  behandelte  die  Schmelze  mit  heissem 
Wasser.  Dabei  löste  Bich  Schwefelzinn,  das  aber  mit  einer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  von  Säuren  der  Tantalgruppe 
gemischt  war.  Man  schied  sie  durch  Behandeln  ihrer  Hydrate 
mit  gelbem  Sehwefeiammonium  und  fügte  die  dabei  ungetöst 
gebliebenen  Säuren  den  nach  dem  Schmelzen  mit  Sehwefel- 
natrinm  ungell^st  gebliebenen  hinzu.  Letztere  verwandelte 
man  in  Hydrate,  löste  dieselben  wieder  in  Flus.s^iuire  und 
versetzte  die  Lösung  mit  Fluorkaliuni.  Dabei  erhielt  man 
aufönglicb  wieder  Kalium -Tantalfluorid,  das  abgeschieden 
wurde.  Aus  der  Mutterlauge  krystalüsirten  endlich  blättrige 
Kiystalle,  die  näher  untersucht  wurden. 

iüü  Th.  diL'S(  1  Krystalle  gaben: 

MetallsUuro  ....  42,90 

Schwefelsaures  Kali  .  57,04  mit  25,00  Kalium 

Fluor   35,91 

Wasaer  6,06 

Die  aus  diesem  Fluoride  abgeschiedene  Hetallsänre  gab 

nach  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  von  sauicm  titan- 
sauren Kali  ^^ctrilbte  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  ihres  Hydrats 
mit  starker  Salzsäure  und  Zinn ,  in  dem  von  mir  bereits  wie- 
derholt angegebenen  Verhältnissen,  zeigte  sich  keine  Spur 
einer  blauen  Färbung.  Die.Flttssigkeit  hatte  schon  vor  dem 
Filtriren  eine  dunkelbraune  Färbung  und  ging  rein  braun 
gefärbt  durchs*  Filter. 

Nach  Kalium  berechnet  beträgt  das  Atom-Gewicht  der 
Metallsäure  819  und  des  Metalls  619. 

Letzteres  besteht  daher  aus  9  At  llmenium  und  1  At 

,      (9.654,7  +  803,7) 
Titan,  denn  ^  ^  «  619,6. 

Dan  Fluorid  war  daher  nach  der  Formel 
K.Fl  +  (ll.,ÄJFl,+ä 

zosaiamettgesetzt 
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B«r.  G«r* 
25,94  25,60 

32,23  32,43 

S(,96      35,9  i 
5,85  6,06 
100,00  100,00 

5)  Ueber  die  Ztuuiinmensetiuiig  eines  Tantalite  von  Kimito, 

init  dem  epeo.  Gew.  von 

Die  Analyse  dieses  Tantalits  wurde  mit  Hülfe  von  Fluor- 
natrium  und  Schwefelsäure  ausgeführt. 

Die  saure  Lösung  wurde  mit  überschüssigem  doppelt 
koblensaoren  Natron  kochend  gefällt  und  der  Niederschlag 
ausgewaschen. 

lu  der  alkalischeu  Lösung  fanden  sich  nur  geringe  Mengen 
von  Tantalsuljstanzen,  die  durch  Eindampfen  mit  Schwefel- 
säure unlöslich  gemacht  und  dem  Niederschlag  durch  kohlen- 
saures Natron  beigefügt  wurden. 

Der  durch  das  kohlensaure  Natron  bewirkte  Niederschlag 
wurde  auf  dem  Filter  mit  verdtinnter  Salzsäure  digerirt,  wobei 
die  Metallsiiuren  ungelöst  blieben,  die  daim  auf  vorstehend 
beschriebene  Weise  näher  untersucht  wurden.  Die  salzsaure 
Lösung  enthielt  jetzt  blos  Verbindungen  des  Eisens  und  Man- 
gans^ so  wie  Spuren  von  Magnesia  und  Kupfer,  die  auf  be- 
kannte Weise  geschieden  wurd^  Als  Resultat  der  Analyse 
wurde  erhalten: 


fl«uentofl 

6,94 

1,48 

Tantftlfliiire  (fa)  . 
Umenige  Ilmensäiire  (t'l) . 

68,30 
9,33 

12,88 

2,181 

Ö,6t 

0,24  i 

9,49 

2,10 

HaDganoxydal  .... 

5,00 

1,12 

3,35 

0,83 

0,13 

5,01 


Kupferozyd  ....  .  Spur 

100,00 

Der  Tantalit  von  Kimito  mit  dem  spee^Gew.  rtm  7,12  ist 

daher  nach  der  Formel  RÄ;  K  =  (.i'eMn),  K  =  (Ta,Sn,il,Ti) 
Busammeugesetzt 


Diese  Formel  giebt : 


IK  488,80 

Vtoll  S89,23jgj 
VioTi     80,31$  ' 
3FI  701,40 
lg  112,50 
1922,30 
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Eine  ganz  ähnliche  Zusamiueiisetsuug  erhielt  auch 
Marignae  mit  einem  Taataiity  der  angeblieb  aus  Schweden 
stamman  sollte,  der  aber  offenbar  derselbe  Tantalit,  wie  der 
von  mir  nntersuchte,  war  und  daher  nicht  ans  Schweden, 

Bondem  von  Skogsböte  auf  der  Halbinsel  Kiiuito  iu  Fiuulaud' 

stammte. 

Mariguac  erhielt  nämlich : 

ZfamaSnie    ....  6»tn 

Tantalatoe  ....  65,60 

Niob8äurc(?)    .   .   .  10,88 

Eisenoxydul ....  8,95 

Manganoxydttl  ...  6,01 

TitaaBäUie    .    .    .    .  geringe  Meng« 

6)  Schluss-Bemerkungen. 

Ans  vorstehenden  Mittheilungen  ergiebtsich,  dass  man 
die  Mischung  des  Tantalits  von  Kimito^durch  die  allgemeine 
Formel         ausdrucken  kOnne;  denn  mit  dieser  Formel 

stimmen  bereits  die  Analysen  dieses  Tantalits  von  Norden- 
skjüid,  Wornum,  Weber  und  mir  überein.  Dagegen  be- 
dürfen die  Analysen  der  Tantalite  von  Tammela  und  Chante- 
loup,  so  wie  der  Tapiolith  erneuerter  Untersuchungen.  Die 
Schwankungen  der  Sauerstoff- Proportion  dieser  Mineralien 
zwischen  den  Zahlen  1 :4,1  und  1 :4,9  setzen  einen  grossen 
Gehalt  derselben  von  6äuiou  des  Niobiums,  limeniums  und 
Titans  voraus,  der  noch  zu  bestimmen  ist  .  . 


XLVL 

Die  Mineralixuelle  zu  Fachiugen. 

Von 

Prot  Dr.  B.  Eresenina» 

OetieUmm  Holhithe. 

A.  Fhsrsikalische  Verhältnisse. 
Die  Mineralquelle  zu  Fachingen  liegt  bei  dem  Dorfe 
gleichen  Namens  und  swar  unmittelbar  am  linken  Ufer  der 
Lahn,  eine  halbe  Stunde  unterhalb  IHes,  noch  innerhalb  der 
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SchaalsteinformatioD  ^  welche  hier  wie  eine  üaibiusel  in  die 
Grauwacke  hineiiuragt  Um  zu  der  Quelle  zu  gelangeii^  steigt 
man  in  eine  grosee  weite  Rotunde  hinab,  welche  smb  atai kern 
Mauerwerk  bestehend  die  Quelle  gegen  das  Eindringea  des 

Lahn  Wassers  scbtttzt^  sofern  diess  nicht  einen  ganz  ungewöhn- 
lich hohen  Stand  erreicht.  Inmitten  dieser  Rotunde  befinden 
sich  2  Brunnenschächte,  von  denen  der  der  Lahn  zunächst 
liegende  die  eigentliche  Quelle  enthält,  der  andere»  in  welchen 
bei  der  Fassung  die  schwächer  ersefaeuiettden  QueUenausflüsse 
zosammengeleitet  wurden,  liefert  ein  etwas  schwächeres^  aber 
ganz  ähnliches  Mmeialwasserj  welches  jedoch  keine  Verwen- 
dung findet.  Alle  Angaben,  welche  ich  im  Folgenden  machen 
werde ,  beziehen  sich  daher  auf  die  der  Lahn  zunächst  lie- 
gende Quelle. 

Der  runde  Schacht,  aus  welchem  die  Fachinger  Quelle 
zu  Tage  kommt,  hat  89  Cm.,  also  etwas  3  Fuss,  Durchmesser, 

seine  Tiefe  beträgt  im  Ganzen  1,40  Meter,  also  fast  15  Fuss, 
die  Oberfläche  des  Wassers  beliudet  sich,  je  nachdem  man 
einen  oder  den  anderen  der  seitlichen  Abläufe  öffnet,  2V2  oder 
3  Fuss  tiefer,  als  der  öbere  Kranz  des  Schachtes.  Bei  niederem 
Stande  der  I^ahn  ist  es  möglich,  das  der  Quelle  entströmende 
Wasser  in  jene  ahfliessen  zu  lassen ,  bei  hohem  Stande  der 
Lahn  dagegen  muss  es  mittelst  einer  Pumpe  in  die  Lahn  ge- 
schaßt werden,  weil  deren  Wasserspiegel  aisdauu  weit  höher 
liegt  als  der  Quelleuabfluss. 

Betrachtet  man  das  Wasser  im  Brunnenschachte,  wenn 
die  Quelle  nicht  benutzt  wird  und  ihr  Abfluss  ans  derSVs  Fuss 
vom  oberen  Kranze  entfernten  seitlichen  Oeffnung  stattfindet, 
80  erscheint  es  nur  in  sehr  massiger  Bewegung  durch  ver- 
einzelt aufsteigende  Gasblasen ;  die  Menge  des  abfliessendeu 
Wassers  ist  alsdann  ziemlich  geriug  und  betrug  z.  B*  am 
3.  Juni  1857  in  der  Minute  nur  iVs  Liter.  Bei  dem  lang- 
samen AblBusse  des  Wassers,  der  geringen  Kohlensftureaus- 
strömung  und  dem  grossen  Wasserspiegel  übt  die  atmo- 
sphärische Luft  auf  das  Wasser,  noch  während  es  sich  im 
Quelleuschachte  befindet,  einen,  wenn  auch  geringen,  doch 
unverkennbaren  Einfluss,  weldier  sich  dem  auftnerksamen 
Beobachter  schon  dadnr^  an  erkennen  gieb^  dass  das  Wasser 
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der  Quelle  alsdann  nicht  absolut  klar,  sondern  schon  ein 
wenig  opalieirend  erseheinty  eine  Thatsache,  die  ihre  Uisaehe 
in  der  beginnenden  Ansseheidung  phosphorsauren  imd  kiesel* 
sanren  Eisenoxyds  bat  und  einzig  und  allein  dnreh  den*  ezydi- 
renden  Einfluss  des  atmusphärigchcu  Sauerstoffs  auf  das  eisen- 
oxydulhaitige  Wasser  bedingt  wird. 

Die  Wassemienge ,  welche  die  Quelle  liefert,  ändert  sieh 
sogleieh  wesentiieli)  aobM  man  den  Abfluw tiefer  legt;  so 
stieg  sie  &  B.  am  oben  genannten  Tage  yon  1  Üter  auf 
3^/2  Liter,  als  man  den  V2  ^^^^  tiefer  liegenden  Al^uss  dffnete 
uud  somit  den  Wasserspiegel  um  '  ^  Fuss  tiefer  legte.  Bedenkt 
man  nun,  dass  bei  der  FrübjahrsfUllung  in  einem  Tag:e  iu 
10  Arbeitsstunden  ohne  Mtthe  5000  Krüge  und  mehr  geftlllt 
werden  und  zwar  in  der  Weise ,  dass  die  in  einen  ans  Eisen* 
stftben  bestehenden  Korb  ^c  i)aekten  Krttge  in  den  Quellen- 
schacht gesenkt  werden,  so  erkennt  man,  dass  die  Quelle 
ausserordentlich  ergiebig  ist ,  aber^  ihren  Wasserreichthum 
erst  dann  offenbart,  wenn  ihr  Wasserspiegel  in  i^oige  des 
raschen  Fttilens  der  yielenKrttge  tiefer  gelegt  wird.  Um  eine 
Vergleiehung  der  so  ennittelten  Wassermenge  mit  der  oben 
mitgetheilten  zu  ermtfgliehen,  bemerke  ioh,  dass,  wenn  in 
10  Stuudcu  üOUO  Krüge  gcflilit  werden,  die  Quclie  iu  der 
Minute  etwa  Kl  Liter  Wasser  liefert.  Es  lässt  sich  aber 
schieckterdings  nicht  behaupten,  dass  diess  das  Ma^mum 
des  Wassers  sei,  welches  die  Quelle  zu  liefern  vermag. 

Sobald  man  die  Wassersäule  im  Qnellensehaehte  er- 
niedrigt, mehrt  sieh  aueh  die  Menge  des  ausströmenden  Gases 
und  entnimmt  man  das  Wasser  der  Quelle  iu  dem  Maasse, 
als  sie  es  bei  tieferem  Wasserstande  liefert ,  so  wird  die  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  dasselbe  so  beschränkt,  dass  es  nicht 
mehr  opalisirend,  sondern  ToUkommen  klar  erscheint 

Der  Gesehmaek  des  Wassers  ist  weieh,  stark  prickelnd, 
sftnerlieh,  sehr  angenehm  und  erfrischend.  Beim  Sehfltteln 
in  halbgefüllter  Flasche  bemerkt  man  mätisige  Gaseutwickc- 
lung,  aber  keinen  besonderen  Geruch. 

Die  Temperatur  der  Quelle  bestimmte  ich  in  der  Weise, 
dass  ieh  eine  gH^BsereGlasflasehe,  inweleher  sieh  ein  Thermo- 
meter befiuBdy  mit  Httlfe  einer  Stange,  an  welche  erslere  ge- 
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buudeu  war,  tief  in  den  Brunuen»chacbt  versenkte;  nach 
längerer  Zeit  wurde  die  Flasche  wieder  herausgehoben  und 
der  Stand  des  Thermometers  abgeleseuv  Ich  fuid  so  am 
3.  JvDi  1S57  die  Temperatur  der  Qnelle  —  \0,1<^  G.  oder 
8,080  R.  bei  einer  Lufttemperatur  von  17,5oC.  oder  R,  — 
am  3.  Juni  1861  dagegen  zeigte  das  Wasser,  bei  einer  Luft- 
temperatur von  170  c.  oder  13,6»  E.,  ll,2o  C.  gleich  8,96«  ß. 

Bewahrt  man  das  Wasser  in  ganz  an§;eftlUten  und  voU- 
kommen  luftdicht  Teisoblossenen  Flaschen  auf ,  so  veiibidert 
es  sieh  nicht,  hat  aber  die  atmosphärische  Lnft  in  irgend  einer 
Weise  Eiufluss  auf  das  Wasser,  so  setzt  sich  der  Process  foit, 
welcher  bei  langsamem  Abfluss  des  Wassers,  wie  oben  er- 
wähnt, sehen  in  dem  Brunnenschachte  beginnt,  das  Wasser 
wird  stärker  weisslich  opalisifendy  dann  gelblich,;  später 
scheiden  sich  ockerfarbige  Fldckchen  aus*  Es  wttide  somit 
das  Wasser  jedenfalls,  wenn  es  sich  durch  längere  Abfluss- 
röhren in  ein  Reservoir  ergösse,  Ocker  a])setzen;  solcher 
konnte  jedoch  nicht  erhalten  werden,  da  dass  Wasser  sich  so 
2U  sagen  unmittelbar  in  die  Lahn  ergiesst. 

Das  specifisehe  Gewicht  des  am  3.  Juni  1861  der  Quelle 
entnommenen  Wassers  ergab  sich,  nach  der  von  mir  ange 
gebeneu  Methode*)  bestimmt,  bei  24<>  C.  zu  1,00547. 

B.  Chemisehe  Untersuekung. 

Zu  den  ^gewöhnlichen  Rca^entien  verhält  sich  das  eben 
der  Quelle  entnommene  Fachinger  Wasser  also: 

Amman  erzeugt  weisse  Trübung,  — 

Salzsäure  bewirkt  starkes  Biausen,  das  damit  yersetste 
Wasser  erscheint  sofort  absolut  klar. 

Salpelersaures  Silberoxyd  veranlasst  in  dem  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Wasser  einen  starken  Niederschlag  von 
Chlorsilber, ' — 

Gerhswure  färbt  nach  einiger  Zeit  schwach  rothyiolett,  — 

Ganimäure  bewirkt  nach  einiger  Zeit  eine  schwach  blau- 
violette  Färbung,  — 

OxaJsaurcs  Ammon  erzeugt  sogleich  einen  ziemlieh  starkeu 
weissen  Niederschlag. 

*)  Heine  Zeitsofar.  f.  aoalyt  Chemie  1, 179. 
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Beim  KocJien  bildet  sich  eiu  starker  Niederschlag,  die 
davon  abfiltrirteFlttssigkeit  reagirt  stark  alkalisch  cmd  biaaat 
mit  StoeiL 

Die  weitere  qualitative  Analyse  wurde  naeh  dem  in 

meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  angegebenen  Gange 
ausgefllhrt.  Zur  Aufsuchung  der  in  sehr  kleiner  Menge  vor- 
handenen Bestaudtheile  benutzte  man  den  Abdampfungsrttck- 
stand  von  130  Pfund  Wasser. 

Es  ergaben  sieh  folgende  Bestandtheile : 

Mmmt  .  Muren  und  IlalogtPß ! 

Natron  Schwefelsäure 

Kali  Kohlensäure 

(Rubidion)      '  (Phosphorsäure) 

Lithion'  Kieselsäure 

.  ■         Ammon  Salpetersäure 

Kalk  Borsäure 

;  Baryt  Chlor 

Strontian  Brom 

Magnesia  Jod 

(Thonerde)  (Fluor) 
Eisenoxydal 
Manganoxydul 
(Kobaltoxydul) 
(Nickeioxydul). 

JndiffermU  Bestamltheile : 

(Nicht  flüchtige  organische  Substanzen) 

(Stickgas). 

Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer  ge- 
ringen Menge  halber  nieht  quantitativ  beBtimmt  Die  im 
Folgenden  mitgetheilte  quantitative  Beattmmiing  der  Bor- 
säure ist  —  soweit  mir  bekannt  —  die  erste,  welehe  über- 
haupt bei  einem  Mineralwasser  vorgenuiunieu  worden  ist. 

Das  in  selir  massiger  Menge  der  Quelle  entströmende  Gas 
ist  der  Hauptsache  nach  Kohleusäure,  mit  einer  geringen  Bei- 
mengung Ton  Stickgas  und  Spuren  von  Sauerstoff  und  leichtem 
Kohlenwasserstoff. 

Die  quantUatitfe  Andhfse  wurde  in  allen  irgend  wesent- 
lichen Theilen  doppelt  ausgeführt.  Das  dazu  verwandte 
Wasser  entnahm  ich  am  3.  Juni  18G1  der  Quelle.  Es  wurde 
in  grossen  mit  Glasstopfeu  versehenen  GlasÜascben  in  mein 
Labomtoriumr  naeh  Wiesbaden  tninspovtitt  —  Zur  Prüfung 


Digitized  by  Google 


430  FreBemoB:  Die  Mineralquelle  za  Faehiogen. 

auf  Cäsium  und  Rubidiutu  Hess  icli  im  Sommer  1862  oocb- 
mals  2  Ballon  Wasser  kommen. 

1)  Be^mmmg  des  Cfdor-,  Brom-  und  JodsUbers  zusammen, 

KHK)  Grm.  Wasser  gaben   1,6277  Grm. 

Chlor-Brom-Jod-Silber,  — 

1000  Grm.  gaben  ferner   1,6270  » 

mttel    1,6274  „ 

2)  BestUmmng  des  Broms  und  Jods. 

Die  Beetimmung  wurde  in  derselben  Weise  ausgefftbrt, 
welche  ich  bei  der  Analyse  des  Seltener  Wassers  beschrieben 
habe.  Verwendet  wurden  57000  Grm.  Wasser,  fifan  brauchte 

zur  1  jitfärbung  des  duieb  Jod  gefärbten  Schwefelkoblenstoflfs 
0,91  C.ü.  einer  Lösung  von  uuterschwefligsaurem  ISatron,  von 
welcl\er  20  C.C.  0,01054  Jod  entsprachen*  Daraus  berechnet 

sich  ein  Gehalt  an  Jod  von   0,000008  Ii 

Die  von  dem  Jod  enthaltenden  Schwefelkohlenstoff  ge- 
trennte  Flüssigkeit  lieferte  Chlor- Bromsilber,  welches,  im 
Chlorstroni  geglüht,  0,0000  Grm.  (Jewichtsabnahme  zeigte. 
Daraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Brom  zu  0,000189  p.M. 

'  3)  Bes^mmung  des  CMors. 

Die  Menge  des  Cblor-iirom-Jod-Silbers  beträgt  nach  1 ) 

1,627400  P.M. 

Davon  ist  abzuziehen : 
die  dem  Jod  entsprechende  Menge 
Jodsilber  0,000015 

die  dem  Brom  entsprechende  Menge 

Bromsiiber    . '  .   .   .   .  '  .   .  0,000444 

Summa    0,000459  „ 
Rest    1,626941  „ 
entsprechend  Chlor  0,402245  « 

4)  Bestimmung  der  Sclm^efclsäure, 

a)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  sehwefal- 

saur^pi  Baryt   .   •   0,0638  p^M. 

b)  1000  liierten  femiBr    .......  0,0641  „ 

Mittel  0,0640 

ent^rechenU  Schwefelsäure  0,021974  „ 
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5)  ßesUfiwmm  der  JKfihlemäure, 

Das  Verfahren  der  Bestimmung  war  das  bei  der  Analyse 

des  Selterser  Wassers  beschriebene. 

a)  200,91  Wasser  aus  der  Tiefe  des  Schachtes  lieferten 
0,9413  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  .   .    4,685182  p.M. 

b)  180,00  Wasser  lieferten  0,8396  C  —  .  4,064444  ^ 

Mittel   4,674811  ^ 

6)  BesHmmung  der  IßesebHure* 

a)  2254,2  Grni.  Wasser  (der  Inhalt  einer  ganzen  Flasche) 
lieferten  Kieselsäure  0,0576  »  .   /  .  .   .   0,025552  p.lf, 

b)  '2232,2  lieferte  fenier  0,0568    .  .   .   0,025446  ^ 

Mittel    0,025499  « 

7)  Bestimmung  des  Eisenoocyduls, 

a)  7836,7  Wasser  lieferten  ülisenoxyd  0,0208,  entsprechend 
Eisenpxydul   0,00238dp.M. 

b)  Bei  maassanalytischer  Prüfung  des  in  a) 
genannten  EisenoxydB  ergab  sich    ....    0,002321  „ 

c)  6270,1   Wasser  lieferten  £isenoxyd 

0,0165,  entsprechend   0,002368  « 

d)  Bei  maassanalytiseherPrttfang  des  in  c) 
abgeschiedenen  Eisenoxyds  fand  man  •  •  •  0,002319 

Mittel    0,002349  » 

8)  Bestimmung  des  Kalks, 

Die  Filtrate  von  6  dienten  zur  Bestimmung  deafselben 
nachdem  das  Eisenoxyd  abgeschieden  worden  war. 

a)  2251,2  Grni.  Wasser  lieferten  kolileusaureu  Kalk  saurnit 
etwas  kohlensaurem  Strontiau  0,9876,  entsprechend 

0,438 115  p.M. 

b)  2232,2  lieferten  ferner  0,9745    .  .  .   0,436565  „ 

Mittel  0,437340  « 

Hiervon  geht  ab  die  geringe  Menge  kohlen- 
sauren Strontiaus,.  welche  nach  12  beträgt  .  0,003105  ^ 

Rest  0,434245 

eiitspmhend  Kalk  0,24Bi7  « 
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9)  Bn-f/z/imung  der  MagneMa. 

a)  2254,2  Wasser  lieferten  pyrophoaphorsaure  Magnesia 
1,1 153,  ent&preebend  0,40191  MagneBia  oder   0,1 78295  p.  M« 

b)  2232,2  lieferten  ferner  1,1295,  entspre- 

ehend  0,40703  Magnesia  oder  ^j^P^^^n^ 

Mittel    0,180320  „ 
10)  Bestimmung  der  4^hlaraÜcaUmeUUle  zusammen, 

a)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  reine  Ghloralkalimetalle 

3,5061  Grat 

b)  1000  Grm.  Wasser  lieferten  femer    .   .   3,5105  „ 

Mittel  ~3,öOii3 .  „ 

11)  Bestimhumff  des  KaMs, 

Die  iu  1 0  erbalteueQ  Chloralkalimetalle  lieferten Ealium- 
piatiuehiorid : 

a)  0,2630 

b) _  0^2662_ 
.  Mittel  0,2646 

entspreehend  Cblorkalium   0,080729  p.  BL 

oder  Kali   0,051001  ^ 

12)  Besimnwng  des  LUhUms,  Stroniiansj  Baryts  und  Mangtms. 

Das  Verfabren  der  Bestimmnng  war  im  Wesentlieben  das 

in  meiner  Anleitung  zur  quant  Analyse,  5.  Aufl., 'S.  692  be- 
schrie bi-ue,  docli  wurden  die  verscliiedcucu  Basen  nicht  sämmt- 
lich  in  einer  und  derselben  Portion  Wasser  bestimmt 

a)  7836,7  Wasser  (vgl  7  a)  lieferten  Mangansulfür  0,0376, 
ent^recbend  Bfanganoxydul  0,030685  oder  .  0,003916  p.M. 

b)  14106,8  Wasser,  die  Samme  des  m  den 
beiden  Eisenbestimmungen  verwendeten  Was- 
sers (vgl.  7  a  uüd  7  b)  liefe  den  basisch  phos- 
phorsaures  Lithion  0,0670,  entsprechend 
Cblorlitbium  0,073573  oder  '.   0,005215  ^ 

entsprechend  litbion  0,001842  „ 
6)  111000  Wasser  lieferten  0,0322  Grm. 
schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  Baryt  .    0,000191  „ 

d)  1 11000  lieferten  Hcliwefelsauren  Stron- 
tian  0,4289  Grm. ,  entsprechend  Strontian    .    0,002179  ^ 
,  entsprechend  kohlensaurem  Strontian  0,003105  „ 
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13)  Bestimmung  des  Natrons. 

Die  Gesammtmenge  der  Ohloralkalimetalle  beträgt  Dach  10 

3,508300  P.M. 

Davon  geht  ab  Chlorkaliura  (11)  0,080729 
^       „     „  Cblorhthium  (12)  J,0052J5_ 

zusammen    0,085944  ^ 
Best:  Cblornatrium   3,422356  „ 
entsprechend  Natron   1,814797  „ 

14)  Bestmmmg  des  Anmm* 

3360,0  Grm.  Wasser  liefertmi,  naeh  der  bei  der  Unter- 
suchung des  Selterser  Wassers  beschriebenen  Methode  be- 
bandelt, 0,0094  Platin  aus  AmmoDiumplatinchlorid ,  entspre- 
chend Ammoniumoxyd  .   •   .   •   •   •       •   0,000735  P.M. 

15)  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

a)  4500  Grm.  Wasser  lieferten  einen  AbdampfangsrOck- 
stand,  welcher  —  mit  einer  Auflösung  von  Eisenchlorllr  in 
Salzsäure  im  Kohlensäurestrom  gekoebt — soviel  Eiseneblorid 

erzeugte,  dass  l,98C.C.Zinnclil(ii  ürliisung  erforderlich  waren, 
um  es  in  Chlorttr  zu  verwandeln  (23,59  G.C.  Zinnchlorür  ent- 
sprechend 0,1 460  Eisenoxyd);  daraus  berechnen  sich  0,002745 
Grm.  Salpetersäure^  entsprechend  .  •   •  .  0,000610  pwM. 

b)  4500  Grm.  Wasser  erforderten  femer 

1,99  CG.  Zinnchlorür   0,000613  ^ 

Mittel    0,000612  „ 

16)  BesHnmmnff  der  Borsäure, 
Hierzu  diente  der  Abdarapfungsrückstand  von  den  57000 
Grm.  Wasser,  welcher  auch  zur  Bestimmung  des  Jods  und 
Broms  Verwendnng  fand.  Da  in  die  alkoholische  LOsnng 
Spuren  borsaureu'Alkalis  Übergegangen  sein  konnten,  so  fällte 
man  nach  Abscheidung  des  Jods  und  des  Ohlor-Brom-Silbers 
den  Silberliberscliuss  durch  Salzsäure,  vereinigte  das  Filtrat 
mit  dein  Wasserauszug  des  in  Alkohol  unlöslichen  Ab- 
dampfungsrlickstandes  und  schlug  sodann  zur  Abscheidung 
der  Borsäure  das  Verfahren  yon  Strom ey er*)  ein.  Man  yer- 

*)  Ann.  d.  Ghem.  u.  PbsmL  100,  89. 
loim.  f.  pndEt.  ClMmile.  Om.  7. 


28 


Digitized  by  Google 


434  Fresenius :  Die  Mineralquelle  zu  Fa^hingen. 


dampfte  zu  dem  Ende,' nachdem  der  grösstcTheil  des  kohlen- 
saureu  Natrons  mit  Salzsäure  neutralisirt  war ,  zur  Trockne, 
zog  den  BUckstand  nach  Zusatz  von  etwas  Uberscbttssiger 
Salzsäure  mit  absolutem  Weingeist  aus,  destillirte  diesen, 
naehdem  die  freie  Säure  durch  etwas  reines  Kali  abgestumpft 
war,  ab,  behandelte  den  Rückstand  wieder  mit  etwas  Salz 
säure  und  Alkohol,  destillirte  wiederum  nach  Zusatz  vcm  Kali 
ab  uüd  wiederholte  die  Operation  noch  ein  drittes  Mal.  Eud- 
lieb  wurde  der  alkoholische  Auszug  mit  Kali  alkalisch  ge- 
macht,  zur  Trockne  gebracht,  der  Rttckstand  geglüht,  in 
Wasser  gelöst,  etwas  ausgeschiedene  Kohle  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  tlberschUssiger  reiner  Flusssäure  in  einer  Platin- 
schale  zur  Trockne  {?ebracht.    Den  Rückstand  behandelte 
man  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali ,  welche  20  p.C, 
Salz  enthielt,  wusch  den  ungelöst  bleibenden  Niederschlag 
damit  aus  und  Iffste  ihn  dann  in  siedbndem  Wasser.  Diese 
Lösung  wurde  jetzt  zur  Entfernung  von  noch  anwesendem  \ 
Kieseltiuor  mit  Amnion  erwärmt,  die  Flocken  abfiltrirt^  das 
Filtrat  zur  Trockne  gebracht  und  der  gelinde  geglühte  Rück- 
stand nochmals  erst  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  ! 
zuletzt  mit  Weingeist  von  84  Volumprocenten  vollständig  aus-  j 
gewaschen.   Das  erhaltene,  hei  100^  getrocknete  Borfluor-  ! 
kaliam  betrug  0,05S0  Grm.  und  erwies  sich  bei  vorgenomme- 
ner PrUfunu-  als  rein.    Somit  entsprach  ca  0,005075  Bor  oder 
0,01611  Borsäure,  enispreckend   0,000282  p.M. 

17)  Beslmmung  der  Gesammimenge  der  fixen  Bestandtheile, 

a)  315,9765  Grm.  Wasser  gaben  hei  180^  0.  getrockneten  j 
Rttckstand  1,2967,  entsprechend    ....   4,103786  p.M. 

b)  322,0840  lieferten  ferner  l,;i225  =     .    4,106072   „  I 

Mittel  4,104929"^ 

Bereehnung  der  Analjrse« « 

a)  Sehwefelsaures  JSM, 

Sohwefelsäiire  iBt  vorhaDden  naeb  4    0,021974  p.  M. 

bindend  Kali   0,026880  > 

an  aehwefolflaitrom  Kali   0,047854  , 

h)  GilorkalhiiiL 

Kali  ist  vorhanden  nach  1 1   0,05  t  001  » 

Pavon  i«t  gebunden  an  Sehwefols&nre  (a)    ...  o,025^80  «  ! 
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entsprechend  Kalium   0,020855  p.M. 

bindend  Chlor   0,01.8909 

zu  Chlorkalium   0,0397  ü4  » 

c)  (^hmatrium, 

Chlor  Ist  Torhanden  nach  3   0,402245  « 

Davon  ist  gebunden  an  Kalium  (b)   0,018909  , 

Best  0,383336  , 

bindend  Natrium   0,248639  „ 

ZQ  Chlornatrium   0,631975  , 

d)  Bromnatrittm. 

Brom  ist  vuilianden  nach  2    0,000189  f, 

biiuluiid  Natrium   0,OOU054  „ 

2U  BromDatrium   0,00024a  „ 

e)  Jodnaürhm. 

Jod  ist  vorhanden  nach  2    0,000008  » 

bindend  Natrium   0,00000l  , 

auJüdnatrium   "0,000009  , 

f)  Sa^tersmtres  NiUran, 

SalpeteiBSnre  Bt  vorhanden  nach  15    0,000612  » 

bindend  Natron   0,000351  » 

an  salpeteraanrem  Natron   0,000963  • 

g)  Barsaures  Natron. 

Borsäure  ist  vorhanden  nach  16    0,000282  , 

bindend  Natron   0,000092 

zu  zweifach  borsaurem  Natron   0,000374  « 

h)  Kohletisaures  Idihüm, 

Lithion  ist  vorhanden  nach  12    0,001 842  « 

bindend  Kohlensäure  .   0,002702  , 

2u  kohlensaurem  Lithion    .   0,004544  „ 

i)  ICohienimtres  Nairan. 

NatAn  ist  vorhanden  nach  13    1,814797  » 

Davon  ist  abzuzieben : 
daa  dem  Chlomatrium  entBpreohende 

Natron   0,335122 


das  dem  Bromnatrium  entsprechende  0,000073 
das  dem  Jodnatrinm  entsprechende*  0,000001 
das  an  Salpeterstture  gebundene  .  0,000351 
das  an  Pbosphoreliire  gebundene  .  0,000092 

Zusammen  0,335639  , 

Best  1,479158  n 

bindend  KohlensSnre   1,019725  ^ 

SU  einfach  kohlensaurem  Natron                 •  .  2,528883  » 

28*  ^ 
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k)  Kohlensaures  Amman. 

Ammon  ist  vorh^inden  DAch  U   0,000735  p.U. 

bindend  Kohlnir^aure   0,000622  » 

zu  einf&cb  kohieDsaureni  Ammon   0,001357  „ 

1)  Kohlensaurer  Baryt. 

Baryt  ist  vorhanden  nach  12   i),000191  « 

bindend  Kohlensäure  •   •   .  «),0UÜ055  ,  „ 

zu  einfach  kohlensaurem  Baryt   0,000246  » 

^  m)  Kohlensaurer  Slrmiian* 

Strontian  ist  vorhanden  naoh  12    0,002179  , 

bindend  Kohlenfläuw   0,000926  , 

xn  einfach  kohlennnnm  StrontiMi  ......  0,603105  . 

n)  KaMensamrer  KaUc, 

Kalk  ist  yorhanden  nach  8    0,243170   ,  : 

bindend  Kohlensäure  ►  ,  .  .  •  0,191060  » 

'  sa  kohlenaanrein  Kalk   0,434230  , 

o)  XMnsaure  Ma^fnetku 

Hagneaia  lat  vorhanden  naeh  9  0,180320 

bindend  KohlenaSure   0,198352  , 

sa  einfoeh  kobleneanrer  Kagneais  ^  0,378673  » 

p)  Kohlensaures  Büsenoxydul. 

Eisenoxydnl  ist  vorhanden  nach  7    0,002349  « 

bindend  KohlensKnre  '   0,001435  ^ 

an  einfach  koblensanrem  Efsenozydul   0,003784  » 

q)  Kohlensaares  ManganaxydvL 

Manganoxydol  iat  vorhanden  nach  12    0,003916  ^  * 

bindend  KohlenaSure   0,002427 

au  einfach  kohlensaurem  Manganoxydul  ....  0,006343  « 

r)  KieseUäure* 

Kieselsäure  ist  vorhanden  nach  6    0,025499  « 

s)  Freie  KohUnsäure.  \ 

Kohlensäure  ist  im  Ganzen  voiiianden  nach  5    .    .  4,67481  L„  j 

Davon  ist  gebunden  zu  einfachen  Ctirbonaten :  ^  \ 


«  Strontian  0,000926 


Zusammen   1,447304  » 
Best  3,227507  • 
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Re8t  3,227507  P.M. 
Djivon  ist  mit  den  einfach  kohlensauren  äaizen  zu 

doppelt  kohlensauren  verbunden   1,447304  » 

Best:  völUg  freie  Kohlenaäare   1,780203  . 

Zasanunenslelliuig* 

Das  Fachinger  Mineralwasser  enthält : 

a)  Die  kohleusaureu  öalze  als  einfache  Oarbonate  be- 
reebnet: 

er)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


KohleBMures  Lithion 


KofalensaureB  MangaDozydul 


Jodnatrium 


Salpeter8ftur6a  Natron  

Eiefielsänre  

Summe 

Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten  zu 

ßicarbonaten  verbundene  «  .  . 
Kohlensäure,  vf5l!ig  freie  .... 


ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Chlorrubidium,  phosphörsaureß  Natrop,  Fluorcalcium ,  phosphor- 
Baore  Thonerde,  kohlensaures  Kobaltoxydul,  kohlensaures  Nickel- 
ozydui,  organische  Substanzen,  Stickgas. 

b)  Die  kohleusaureu  balze  als  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  Yorhandene  Bestandtheile: 


In 

Im  PAiud 

1000  Tb. 

=  7(t86  Gran 

2,528883 

19,421822 

0,001357 

0,010422 

0,000246 

0,001889 

0,003105 

0,023847 

0,434330 

3,334887 

0,378672 

2,90820t 

0,003784 

0,029061 

0,006343 

0,048714 

0,039764 

,  0,305388 

0,631975 

"  4,853569 

0,000243 

0,001866 

0,000009 

0,000065 

0,047854 

0,367519 

0,000371 

0,002872 

,  0,00096:} 

0,007396 

0,025499 

0,195833 

4,107845 

31,548249 

1,447  :u»t 

1  1,1  lö-ÜK-i 

t,7so20,) 

13,671951) 

7,335352 

56,335503" 
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hl 

Im  Pfund 

1000  Th. 

=  7680  Oran 

Doppelt  kohlensaures  Natron  .... 

3,57S608 

27,483711 

Doppelt  kohlensaures  Litliion  .... 

0,007246 

0,055(U0 

Doppelt  kohlensaures  Ammon    .    .  . 

0,001979 

0,015101) 

Doppelt  kohlensauren  Baryt  .... 

0,000301 

0,002312 

Doppelt  kohlenaanren  Strontiaa  .  .  . 

0,004031 

0,030958 

Doppelt  kohlensauren  Kalk  .... 

4,802227 

Doppelt  kohlensanre  Magnesia   .  .  . 

0,577024 

4,431544 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul  .  . 

0,005219 

0,0400*12 ' 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul  . 

0,008770 

0,067354 

0,039764 

0,305388 

0,631975 

4,853569 

0,000243 

0,001866 

0,000009 

0,000065 

0,047854 

0,367519 

0,000374 

0,002872 

0,000963 

0,007396 

0,195833 

Summe 

5,555t49 

42,663544 

1,780203 

13,671959 

Summe  aller  Bestandtheile 

7,335352 

56,335503 

fi)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  liestaiultheile; 
Siehe  a.  • 


Auf  Volumina  bereobnet  beträgt  bei  QuellentemperatuTr 
und  Normal-Barometeretand : 

a)  die  völlig  freie  Kohlensäure: 

In  lOUO  (J.C.  Wasser  045,02  C.C. 

Im  Pfunde  =  32  KubikzoU  30,24  KubikzoU. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure : 
In  1000  0.0.  Wasser  1713,3  G.C. 

Im  Pfunde  »  32  KubikzoU  54,82  KubikzoU.  * 

Untersuehnuf^  der  Gase,  welche  ans  dem  Faehinger  Mlneral- 

brunneu  firel  ausströmen« 

Es  ist  bereits  oben  gesagt  worden ,  dass  der  Wasser- 
spiegel des  Facbinger  Mineralbrunnens  im  Ganzen  genommen 

sehr  ruhig  ist,  und  dass  nur  zuweilen  Gasblasen  in  mässiger 
Mena'C  auftreten.  Es  gelingt  daher  nur  mit  Milbe  und  in 
längerer  Zeit  irgend  grössere  Mengen  des  Gases  mittelst  eines 
eingesenkten  Trichters  aufzufangen.  Am  4.  Juni  1861  hinter- 
liessen  140  CG.  des  Gases  in  einem  Versuche  3  G.C,  in  einem 


Digitized  by  LiOOgle 


Fresenius :  Die  Mineralquelle  zu  Facbingen.  439 


zweiten  2,5  C.C.  iinabsorbirbaren  Gases,  Mittel  somit  2,75  C.C. 
—  Das  unabsorbirbaie  Gas  \v:u  im  Weseutlicben  Stickgas. 
Zu  einer  genaueren  Unterguchuug  desselben  liesB  sieb  die  er- 
forderliche Gasmenge  nicht  beschaffen. 

100  Volumina  des  der  Quelle  frei  entstrSmeuden  Gases 
bestehen  somit  aus 

98,04  Vol.  Kohlensäure, 
1 ,96    „  Stick^^as. 
Dass  das  von  Kaiihydrat  unabsorbirbareGas  Spuren  von 
SauerstofiP  und  leiclitem  Kohlenwasserstoffgas  enthalte,  kann 
bei  der  Aehnlichkeit  der  Facfainger  QueUe  mit  dem  Selterser 
Brunnen  mit  grosser  Wabrseheinlldikeit  geseblossen  werden. 

C  Vergleiohang  der  neuen  Analyse  des  Faobinger 

Mineralwassers  mit  früheren. 

Die  erste  Analyse  des  Fachiiiger  WasserSy  welche  zum 
Behufe  der  Feststellung,  ob  das  Fachinger  Wasser  sieb  im 
Laufe  der  Zeit  in  seinem  Gehalte  geändert  habe,  benutzt  werden 
kann,  ist  die  von  Professor  Gust  Bisohof*)  1826  veH^ffent- 

lichte 3  die  zweite  die  von  Kastner,  welche  1839  angestellt 
wurde.  Eine  fernere  habe  ich  selbst  in  l^etreff  der  Haupt- 
bestandtbeiie  1857  ausgeführt.  Die  folgcüde  Zusammen- 
stellung gewährt  einen  Ueberbliek  Uber  die  in  den  ?erschie- 
denen  Zeiten  in  Betreff  der  Hauptbestandtheüe  erhaltenen 
Resultate.  Die  unljer  den  grösseren  Zahlen  stehenden  kleine- 
ren gebt  11  die  Verhältnisse  der  Zahleu  uüter  einander  an,  be- 
zogen auf  kohlensaures  Natron  =100. 

£in  Pfund  Wasser,  gleieh  7680  Gran  enthält  Grane: 


UUchof 

Ksitnvr 

Fr«s0itlv8 

Frenenius 

1820 

1839 

1857 

1861 

Kofalensanres  Natron  .  . 

16,43Sü 

17,0023 

14,8038 

r9,42t8 

100 

100 

100 

100 

Kohl«*nsauren  Kalk    .  . 

•>,49t5 

2,0160 

2,7189 

3,3349 

11.9 

18,3 

Kohlensaure  Magnesia  . 

1,7313 

1,5463 

2,3868 

2,9082 

10,5 

0,1 

15»4 

15,0 

*)  Bischof,  Chemische  UntersuchuDg  der  Mineralwasser  zu  Geil- 
nan,  Faehingen  und  Seiter»;  Bonn  1826. 
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...   - 

Bischof 

im 

Kästner 
1839 

Fresenius 
1851 

  — . — 

Fresenius 
1861 

KohlensaureB  fiäsenoxydul 

und  Maoganoxydul  .  . 

0,0892 

0,0801 

0,0639 

0,0778 

0,54 

0,47 

0,43 

0,40 

ChlorDatriam  «  •  .  *  . 

4,3119 

4,5574 

3,6014 

^,^r.36 

2ü,8 

21,3 

21,'.» 

KlARAlAÜfirA 

(>  1  'SOS 

II 

VF,  L  «7tJ9 

0.63 

1.02 

1,0t 

Summe  der  fcBten  Bcstand- 

25,3301 

25,6665 

24,1703 

31,5482 

154,2 

151.0 

163,3 

102,4 

Beror  ich  aus  dieser  Yergletehung  Behlttsse  siehe,  bemerke 
ieb,  dass  ich  1857  das  Wasser  direet  oben  aus  dem  Schachte 
nahm  KU  einer  Zeit,  in  welcher  die  Quelle  Iflngere  Zeit  nicht 

benutzt  worden  war,  während  ich  1861  erst  längere  Zeit  Krüge 
ftlllen  Hess,  um  dessen  ganz  sicher  zu  sein,  dass  ich  der  eigent- 
lichen Quelle  frisch  entströmtes  Wasser  erhielt. 

Fasst  man  zunächst  die  beiden  letzten  Columnen  in's 
Auge,  so  geben  sich  zwar  bedeutende  Unterschiede  in  den  ab- 
soluten Mengen  der  gelösten  Bestandtheile  zu  erkennen,  aber 
nur  sehr  geringe  in  den  YerhältnisszaUlen.  Hieraus  er^ilit 
sich  mit  voller  Zuverlässigkeit,  dass  die  Untersciiiedo  in  den 
absoluten  Mengen  im  Wesentlichen  dadurch  beding  sind,  dass 
das  eigentliehe  Mineralwasser  in  dem  oberen  Theil  des  Schach- 
tes mit  süssem  Wasspr  vermischt  war,  als  ich  solches  1857 
der  Quelle  entnahm,  und  zwar  etwa  in  dem  Verhältnisse  3 
(Mineralwasser)  :  I  (süssem  Wasser).  Es  lässt  diess  darauf 
schliessen,  dass  der  Brunnenschacht  nicht  mehr  vollkommen 
dicht  ist,  und  dass  bei  dem  langen  Aufenthalte  des  Mineral- 
wassers im  Schachte,  welcher  stattfindet,  wenn  die  Quelle  nicht 
zum  Fullen  vieler  Krflge  in  Anspruch  genommen  wird ,  das 
Wasser  der  nur  wenige  Schritte  von  dem  Brunnenschächte 
entfernten  Ljiliii  allmählich  auf  das  Mineralwasser  einen  ver- 
dünnenden EinliusB  ausübt. 

Vergleicht  man  die  älteren  Analysen  mit  den  neuen,  so 
finden  sich  nicht  nur  Abweichungen  in  den  absoluten  Mengen, 
sondern  auch  solche  in  den  relativen  Verhältnissen  der  Haupt- 
bestaudthcile.     Die  Gehalte  an  kohlousaurem  IMatrou  und 
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Chlorncatrium,  welche  Bise  hol  und  Kästner  fanden,  liegen 
zwischen  den  von  mk  1857  und  1861  gefundenen,  und  das 
VerhältnisB  derselben  zu  einander  ist  nicht  erheblieh  abwei- 
chend von  denkTon  mir  gefundenen.  —  Der  Gehalt  an  kohlen- 
saurem Kalk  und  an  kohlensaurer  Magnesia  dagegen  liegt 
bei  der  Bischof'schen  wie  bei  der  Kastner'schen  Analyse 
unter  dem,  welchen  meine  beiden  Analysen  ergaben,  und  auch 
die  Verhältnisse  derselben  zum  kohlensauren  Natron  und 
Ohlomatrium  weichen  sebr  merklieh  von  den  von  mir  gefun- 
denen ab.  Es  folgt  daraus,  dass  das  Fachinger  Wasser  gegen- 
wärtig einen  höheren  Gehalt  an  den  Oarbonaten  der  alkali- 
schen Erden  hat  als  früher,  und  Mass  dasselbe  iibcrliaupi  in 
Betreff  dieser  Bestandtheile  groyseren  Schwankungen  unter- 
worfen ist,  als  bezüglich  des  kohlensauren  Natrons  undOhlor- 
natriums. 

D.  Fällung  des  Faehinger  Waasen. 

Die  Füllung  der  Krüge  am  Faehinger  Brunnen  iieschieht 
mit  Hülfe  eines  Füllkorbes  genau  nach  der  Methode ,  welche 
.ich  als  die  ältere  und  nunmehr  verlassene  FUllmethode  am 
Seltener  Brunnen  in  meiner  Abhandlung  ttber  diesen  be- 
sehrieben habe.  Natttrlieh  treten  daher  alle  Uebelstände, 
welche  dieses  Füll  -  Verfahren  im  Gefolge  hat,  auch  bei  dem 
Fachinger  Brunnen  auf.  Zu  deiisel})en  gesellt  sich  aber  bei 
dem  Faehinger  Bruunen  in  dem  Zustande,  in  welchem  er  sich 
gegenwärtig  befindet,  noch  ein  weiterer  Missstand,  nämlich 
der,  dass  das  Wasser  oben  im  Brunnenschächte,  wenn  die 
Quelle  längere  Zeit  geruht  und  somit  das  Wasser  darin  ge- 
wisserniasseu  stagnirt  hat  (denn  der  Abflugs  ist  ja,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  nur  einsehr  unbedeutender),  durch  süsses 
Wasser  verdünnt,  durch  Lufteinwirkung  getrübt  und  durch 
Entweichen  von  Kohlensäure  kohlensäureärmer  wird.  Man 
ist  daher  genötfaigt,  einen  beträchtlichen  Theü  des  Wassers 
aus  dem  Schachte  abzupumpen ,  bevor  man  das  Fttllgesehäft 
beginnen  kann.  Unterbleibt  diess,  oder  wird  das  Abpumpen 
nicht  lauii-c  ijenus"  fortgesetzt,  su  ist  selbstvci stMndiich  das 
Wasser  in  den  zuerst  gefüllten  Krügen  geringhaltiger  als  in 
den  später  gefüllten,  was  bei  einem  nicht  allein  als  Luxus- 
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getränk^  sondern  auch  vielfach  als  Heilmittel  benutzteu  Waaser 
am  wenigsten  der  Fall  sein  darf. 

Betrachtet  man  die  Saehe  unter  Bertteksichtigung  der 
eigenthttmlicben  Lage  der  Quelle,  so  erkennt  man  leieht,  aus 
welchem  Grande  das  Wasser  bei  der  Fassung  so  stark  gestaut 
worden  ist.  Es  geschah  unzweifelhaft,  damit  man  mit  dem 
Pumpen  des  abfliessenden  Wassers  in  die  Lahn  möglichst 
wenig  Mühe  hätte,  denn  bei  niederem  Wasserstande  der  Lahn 
fliesst  das  Wasser  der  Quelle»  wenn  man  die  unteren  Abläufe 
verschliessty  aus  dem  oberen  eben  noch  in  die  Lahn  ab.  Dieser 
Gesichtspunkt  darf  jedoch  meiner  Meinung  nach  bei  einem 
so  wichtigen  Objecte,  wie  es  die  Fachinger  Quelle  darstellt, 
nicht  in  Betracht  kommen. 

Ich  habe  daher  schon  längst  gerathen  den  Quellenabfluss 
erheblich  tiefer  zu  legen,  auch  den  weiten  und  offenen  Brunnen- 
schacht zu  verwerfen,  das  Wasser  in  einem  entsprechend 
weiten  Rohre  aufsteigen  und  durch  Köhren  abfliessen  zu  lassen, 
au  deuen  dann  dasFUllgeschäft  e])eu  au  wie  bei  dem  Scltcrser 
Brunnen  zu  bewerkstelligen  wäre.  Man  wird  hierdurch  eia 
mit  Kohlensäure  vollkommen  gesättigtes,  reichlich  abfliessen- 
des,  in  seinem  Gehalte  gleichmässiges  und  durch  denEinfluss 
der  Luft  noch  nicht  verändertes  Wasser  erhalten,  Vorzflge, 
welche  so  bekuigreieh  sind,  dass  sie  die  Mühe,  etwas  mehr 
Wasser  als  bisher  in  die  Lahn  pumpen  zu  mü^i^eu,  oder  die 
Kosten  eines  längeren  und  an  einer  tieferen  Stelle  in  dieLaha 
mündenden  Abflusseanales  reichlich  aufwiegen.  ^ 

Ich  lege,  wie  ich  diess  auch  schon  bei  dem  Sdterser 
Brunnen  hervorgehoben  habe^  bei  Mineralquellen  einen  grossen 
Werth  auf  gleich  massigen  Abfiuss.  Werden  die  QuellcD  da- 
gegen, wie  es  gegenwärtig  noch  in  Fachingeu  geschieht,  bald 
fast  ganz  gestaut,  bald  wieder  faot  erschöpft,  so  ist  stets  zu 
befürchten,  dass  bei  dem  so  wechselnden  hydrostatischen 
Dracke  sieh  Nehenahfltlsse  und  Zuflüsse  süssen  Wassers  bil- 
den, —  dass  in  Folge  dessen  das  Wasser  sich  zuweilen  trObt; 
und  dass  die  Quelle  zu  verschiedenen  Zeiten  Wasser  von  ver- 
schiedener Qualität  liefert. 

In  Folge  meines  schon  1S57  in  dieser  Richtung  abgege- 
benen Gutachtens  ist  eine  Neufassung  der  Fachinger  Quelle 
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zwar  schon  längst  projectirt  worden  ^  ohne  dasg  jedoch  bis 
jetzt  zur  Ausführung^  geBchritten  worden  wäre. 

E.  Vergleichung  des  Fachinger  Mineralwassers  mit  dem 
Seltarser  und  Oeilnauer  Wasser. 

Da  die  drei  berühmten,  dem  Labngebiete  angehlJrenden 
Säuerlinge ,  das  Selterscr,  Faehinger  und  Geilnaner  Minerat- 
wasser, oft  in  Parallele  gestellt  werden,  so  gebe  ich  nach- 
stehend eine  Uebersicht  ihrer  Bestandtheüc  nach  meinen 
neuesten  Analysen ,  welche  —  da  sie  eine  ganz  gleiche  Dar- 
stellung der  Resultate  bietet  —  die  Vergleichung  sehr  er- 
leichtert 

£s  enthalten  1 000  Gewichtstheile  des  Mineralwassers  von : 


Selters 

Fliching«ii 

Geiloaa 

K()hlcns;iur(*s  Natron 

0.873873 

2,528883 

0,740201 

f)  004 f) 44 

Smi  v 
k7 1 j III 

0  Oll  1 HQO 

0  00  1 

0  000888 

(i  0  ( M )  HIT 

0  (10024 K 

0  000158 

*  0  00310!) 

KoliU'Ms.iiirpn  KrIIt 

V/  I  1 1  V  I  i  4J  C*  1. 1 2  \_/  Li            Iii J  1^     •          V  0 

t)  308226 

0  434230 

0.340592 

Kohlensaure  Miuftipsia  . 

0,'202I!>(V 

0,:^7*<(>72 

0.238255 

Kohl«iiKaiirfts  Eisoiioxvdul 

0,0037  84 

0,02777  1 

„  Mauganoxydul 

0,000510 

0,000343 

0,003.347 

0,017Gr-tO 

0,03 'J  7  ('.4 

Chlomatrium  

2,3:niil0 

0,63 1U7  5 

0,03öl51 

B]"<Jtiina,(i'imii  

0,()UU'JO'J 

0,000243 

0,000033 

0,000009 

SchwefelHiiures  Kali     .  . 

0,046300 

0,047854 

0,017623 

Schwefelsaures  Natron 

0,008532 

Borsaures  Natron    .   .  . 

Spur 

0,000374 

Spur 

«glpetersaures  Natron  .  . 

0,006110 

0,000963 

Spar 

Phosphorsanres  Natron  . 

0,000230 

Spur 

0,000372 

Phosphorsanre  Thonerde . 

0,000430 

Spur 

Spur 

Snspendirte  OckerflOekchen 

0,001561 

0,021250 

0,025490 

0,024741  s 

Sttmme 

3,827059 

4,107845 

1,447631 

KoUensftnre,  mit  den  Gar- 

bonaten  zaBicarbonaten 

0,610306 

1,447304 

0,507903 

KohlenHäurei  völlig  freie  . 

2,235428 

1,780203 

2,766551 

Stickgas  

0,015525 

Snmme  aller  Bestandthdie 

.  6,676881    1  7,335352 

4,847610 
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In  Betreff  der  nur  in  ganz  geringen  bpuren  vorhandenen 
Bestandtbeile,  welche  in  keinem  der  Wasser  quanütatir  be- 
stimmt wurden,  verweise  ioti  auf  die  Zusammenstellung  der 
Resultate  bei  den  einzelnen  Wassern. 

Mao  crkciuii  aus  der  Uebersicht,  wie  sehr  das  Fachinger 
Wasser  die  beiden  andern  im  Gehalte  an  kohlensainein,  oder 
eigentlich  doppelt  kohlensaurem ,  Natron  übertrifft,  auch  der 
Gehalt  an  kohlensauren  alkalischen  Erden  ist  bedeutender  als 
der  der  beiden  andern,  —  sein  Kochsalzgebalt  ist  ein  massiger, 
er  steht  zwischen  dem  weit  bedeutenderen  des  Selterser  Was- 
sers und  dem  weit  gei  ini^eren  des  Geilnauer  Wassers  in  der 
Mitte,  —  im  Gehalte  an  kohlcDsaurcm  Eisenoxydul  steht  es 
dem  iSelterser  Wasser  fast  gleich,  tritt  aber  dem  daran  weit 
reicheren  Geilnauer  Wasser  gegenüber  ganz  zurttck,  während 
es  dagegen  im  Gehalte  an  kohlensaurem  Manganoxydul  die 
anderen  Quellen  übertrifft,  —  die  Armuth  an  schwefelsauren 
Alkalien  theilt  es  mit  den  anderen,  —  im  Gehalte  an  völlig 
freier  Kohlensaure  steht  es  den  beiden  andern  Quellen  nach, 
—  im  Gehalte  an  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure 
aber  erreicht  es  fiast  das  Geilnauer  und  Übertrifft  es  das  Sel- 
terser Wasser.  - 


XLVU. 
Notizen. 

1)  Neues  Reagens  für  nnterschwefiigsaure  Salze. 

Die  von  C.  Lea  früher  (dies.  Jon  in.  95,  ^^51)  an^ej^cbene 
emphndlichc  Kcaction  auf  Ruthenium  ist  natürlich  auch  um- 
gekehrt ein  feines  Reagens  auf  unterschwefligsaure  Sai^e  und 
nachdem  der  Vf.  jttngst  die  Empfindlichkeit  genauer  geprüft 
hat,  empfiehlt  er  Ruthensesquiohlorttr  als  feines  Reagens  fflr 
Hyposulfite.  Bei  Anwesenheit  Ton  Vi  2000  unterschwefligsauren 
Natrons  wird  die  Flüssigkeit  deutlich  roth ,  bei  ^25000  lachs- 
farbig und  hier  hat  die  Reaction  ihre  praktische  Grenze. 

Da  die  neutralen  verdünnten  Buthensesquioxydulsalze 
beim  Kochen  —  was  die  Reaction  erfordert  —  grosse  Nei- 
gung zur  Zersetzung  haben,  so  empfiehlt  der  Vi  sie  in  der 
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gehörig  verdiiimten  Lcisung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
zam  Sieden  zn  erhitzen ,  dann  ammoniakaliBeh  za  maehen 
und  sofort  die  auf  Hyposulüt  zu  prttfende  Lösung  hinzuzn- 
fUgen,  indem  man  weiter  koeht 

Es  trägt  zur  Feinheit  der  Reaction  wesentlich  bei,  dass 
die  Lösung  des  liutbensalzes  verdünnt  genug  sei.  Die  mit 
Ammoniak  Ubersättigte  Lösung  muss  vor  dem  Zusatz  des 
Hjposnlfits  entweder  farblos  oder  doeh  nur  blass  olivenfarbig 
sein  (SilL  Amer.  Joum.  [2]  44^  No.  131,  p.  222). 

[In  (1er  That  ist  die  vorstehende  Probe  sehr  empfindlich 
und  wenn  die  Verdünnung  unter  V4000  ist,  erbält  man  eine 
schöne  blassanilinrothe  Färbung,  die  nach  3  Tagen  noch  un- 


Mit  diesem  Namen  belegt  W.  J.  Knowlton  (Sill.  Amer. 
Journ.  [2J,  44,  No.  131)  dasjenige  Mineral,  welches  J.  Cooke 
.  in  Folge  einer  oberflächliehen  Analyse  (ib.  No.  128)  far  Mala- 
kon  ausgegeben  hatte. 

Der  Vf.  fand  bei  einer  genaueren  Analyse  so  grosse  Ab- 
weich ungen  von  Cooke's  Zahlen,  dass  er  das  Mineral  für  ein 
neues  hält  und  Ibra  wegen  der  starken  Krümmung  seiner 
Endflächen  den  obigen  iSameu  (von  %vq%os  krumm  abgeleitet) 
zugetheilt  hat 

Der  Eyrtolith  kommt  fast  immer  in  derben  Feldspath 
eingebettet  Tor,  bisweilen  in  grösseren  Zusammenhäufungen, 

bisweilen  in  einzeln  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen, 
letzteres  namentlich  an  der  Seekusle  von  Hockport,  Mass., 
wo  die  Gänge  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt  waren. 
Oft  sind  die  Kiystalle  glänzend,  aber  ihr  Bruch  von  matt 
braunrother  Farbe.   Spec.  Gisw.  »  3,850  —  3,970. 

LOthrohrrerhalten :  glttht  blendend  und  verändert  sieb 
wenig  in  Farbe.  Leicht  in  Borax  löslich  mit  Eisenreaction, 
mit  Phospborsalz  Kieselskelett. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zersetzt 
sich  der  Kyrtolith  nur  äusserst  schwierig,  auch  bei  Behand- 
lung mitSehwefelsäure  bei  2iO(»G.,  dagegen  vollständig  durch 


verändert  in  Intensität  war. 


W.] 


2)  Kyrtolith,  ein  neues  Hineral. 
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•Schmelzen  mit  gaiirem  Ammouiaksulfat  oder  Kalisulfat,  am 
leichtesten  mit  Fluorammou.  Letzteres  wandte  der  Vf.  für 
seine  quautitativen  Versuche  an.  Die  Bestimmung  des  Was- 
sers geschah  durch  Glühen  in  einem  Platinrohr  im  Kohlen- 
sfturestrom.  Die  Aofschliessung  von  1  wurde  mit  Ammoniak- 
sulfat^  die  von  4  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
und  nachherige  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Fluor- 
ammon  bewerkstelligt.  Zinn  und  Kupfer  fällte  man  durch 
Schwefelwasserstoff,  ßisenoxyd  mit  Zirkonerde  durch  essig- 
saures Natron,  letztere  trennte  man  Ton  einander  nach  Derille. 
Die  Ceritoxyde  wurden  durch  Oxalsäure,  das  Uranoxyd  dnreb 
Ammoniak  niedergesclilagen.  Ob  Eisen  sich  wirklich  als 
Oxydul  und  Li  an  als  Oxyd  im  Mineral  findet,  ist  fraglich. 

Die  Zirkonerde  war  jedeniaiis  noch  mit  einer  anderen 
Metallsäure  rerunreinigt,  denn  sie  gltthte  sich  im  Wasser- 
stoffstrom blau  und  ihre  flusssaure  Lösung  wurde  durch  Zink, 
Natriumamalgam  ete.  purpunriolett  Aber  eine  Trennung 
von  vermutblich  anwesender  Titansäure  oder  Niobsäure  hat 
der  Yf.  gar  nicht  versucht,  wegen  Mangel  an  Methoden. 


Die  Analyse  ergab 

1. 

2. 

8. 

4. 

26,29 

26,37  •) 

26,48  *) 

26,18 

Zirkonerde  

61,33 

61,00 

60,00 

64,60 

Ceritoxyde  

2,24 

1,80 

2,19 

1,40 

Eisenoxydul  

3,65 

3,63 

3,60  bei  der  Zr 

1,94 

2,83 

1,40 

Ziuii  und  Kupferoxyd 

0,35 

0,70 

0,35 

0,41 

Spuren  von  Mn^  Mg  und  F 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

4,58 

4,5& 

4,55 

4,58 

98,44 

100,00 

100,00 

98,97 

3)  Analyse  eines  Mineralwassers  von  Marrogate. 

Die  bertlhmte  salinisehe  Stablquelle  Montpellier  in 
Harrogate  ist  späterhin  nach  den  Analysen  Hofmann's  (dies. 

Jouru.  64,  223)  mit  so  seltsamen  angeblichen  Resultaten  ana- 
lysirt  worden,  dass  Muspratt  sich  zu  neuen  Analysen  be- 
wogen fühlte.  Er  stellte  fest,  dass  in  jener  Quelle  weder 
kohlensaurer  Baryt  noch  kohlensaurer  Strontian  enthalten 

*)  aus  dem  Vorlast 
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sei.  Die  im  Jahre  1867  ausgeführte  Analyse  weicht  von  der 
Hofmann^s  aus  dem  Jahre  1854  so  bedeutend  ab,  dass  man 
an  eine  Aenderong  in  den  Quellbestandtheilen  denken  muss. 
Es  sind  in  der  Imperial-Gallone  enthalten  Grains 

1854  nach  H of mann  18tt?  nach  HvtprMt 


FeC  .  .  .  . 

2,790 

3,719 

C/ftC   «   •   •  • 

21,011 

• 

M      ■   •   •  • 

41,79e 

2,074 

NaCl  .... 

956,838 

700,500 

CaOl  .... 

159,278 

168»4ö0 

MgCl  .... 

35,635 

81,500 

KCl   ...  . 

11,383 

6»91C 

BaCl  .... 

6,364 

Si  •  •  •  •  • 

0,947 

0,438 

,  MiiC»SrCl»NBA  . 

-908,667 

991,032 

Spuren 

In  1  Gallone  waren 


1854 

1667 

e 

24,17 

21,33  KnhiksoU 

C1H4 

2,40 

2,74  , 

0 

0,51 

0,77 

N 

6,48 

5,92  , 

(Chem.  News.  No.  389,  1867,  p.  244.) 


4)  Die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderiyate  des  Orcfns 

sind  von  V.  de  Luynes  und  A.  Lionel  untersucht  worden 
(Oompt.  rend.  t.  65,  213).  Die  Darstellung  dieser  Verbindun- 
gen wurde  durch  Zusammenbringen  von  krystallisirtem  Groin 
mit  einem  Gemiseh  von  gleichen  Aequivalenten  KaU  und 
Jodäthyl  n.  s.  w.  bewerkstelligt  Auf  diese  Weise  haben 
die  Vf.  das  Methylorcin  Ci^iL,{C2^l^)0i ,  das  Aethylorcin 
Cj4H-j (€4115)04  und  das  AmylorcinCi4H7(CioHi,)04  dargestellt 
Die  ersten  beiden  sind  flüssige,  syrupartige  Körper,  der 
dritte  krystallisirt  nach  längerem  Stehen  aus  der  Flüssigkeit 
Durch  Einwirkung  von  2  Aequiralenten  des  Gemisches  aus 
Kali  und  dem  Jodäther  auf  i  Aequivalent  Orcin  haben  die 
Vf.  das  Diäthylorcin  Ci4He(C4Hr,).,04  und  das  Dianiylorcin 
Ci4He(CioHii)204  dargestellt  Beide  Körper  sind  von  syrup- 
artiger  Consistenz;  das  Diäthylorcin  destiUirt  ohne  Zer- 
setzung zwischen  240— 250<>.    Nimmt  man  das  Gemisch  Ton 
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Notisen. 


Jodäther  mit  Kali  in  g-rossem  üeberselmse,  so  erhält  man 
endlich  das  Trimethylorcin  €14115(02113)304,  das  Triäthylor- 
cin  Q|4Us(C4U5)304  und  das  Thamylorcin  Gi4H5(G|oH|i)304. 
DoB  Trimethylorein  ist  flüssig  und-destlUirt  oDzersetzt  bei 
250^;  das  Triathylorcin  siedet  bei  265<».  Habere  Snbstitu- 
tionsproducte  als  dje  letzti^enannten  konnten  selbst  durch 
einen  grösseren  l  ebcrschuss  von  Jodäther  mit  Kali  nicht 
erhalten  werden.  Aus  allen  diesen  Verbindungen  konnten 
das  Oroin  und  der  Alkohol  nicht  wieder  dargestellt  werden. 


5)  lieber  das  YorkommcD  von  Columbit  im  Wolfram. 

Phipson  hat  früher  nachgewiesen,  dass  das  Wolftum 
von  yersehiedenen  Fandorten  bald  Kiobsäare  bald  Tantalsäure 

eingeschlossen  enthält  und  dass  dieselben  sich  durch  das 
Lüthrohr  nachweisen  lassen,  nachdem  man  die  Hauptmasse 
des  Eisens,  Mangans  und  Wolframs  entfernt  hat.  Neuerdings 
(Compt  rend.  t  65,  p.419)  untersuchte  er  ein  Stück  Wolfram 
aus  der  Aurergne  nnd  fand  darin  eine  reichliche  Menge  von 
Columbit  nach  folgendem  Verfahren,  das  sich  auf  die  Unzer- 
setzbarkeit  des  Columbits  durch  Königswasser  gründet  Etwa 
20  Grni.  aufs  Feinste  gepulvertes  Wolfram  wurden  mit  heissem 
Königswasser  behandelt  und  aus  dem  Kückstaud  die  Wolfram- 
säure mittelst  AmmonialL  ausgezogen.  Der  Rest  wurde  von 
Neuem  mit  Königswasser  und  Ammoniak  behandelt  und  diese 
Operationen  so  oft  wiederholt,  als  Ammoniak  aus  dem  Blick- 
stand  noch  Wolfranisäure  auszog.  Es  blieb  ein  schwarzes 
Pulver  zurlick,  aus  einem  Gemenge  von  Culumbit  mit  Quarz 
bestehend,  wie  die  Analyse  ergab.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigte  sich  das  Pulver  aus  eckigen  unregelmässigen  Bruch- 
sttlcken  eines  Minerals  von  tief  schwarzer  Farbe  und  durch- 
sichtigen Quarzkörnchen  zusammengesetzt  Das  schwarze, 
schwere,  in  vieler  Ilinsicht  der  Steinkohle  ähnliche  Pulver, 
gab  vor  dem  Lfithrohre  alle  Reactionen  des  Columbits,  der, 
wie  G.  Rose  gefunden  hat,  mit  dem  Wolfram  isomorph  ist 
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XLvm. 

lieber  die  Einwirkuiig  dea  WasaeiB  und  verBcliiedeuer 
neutraler  Salzldsmigeii  auf  Bohizuck^. 

Von 

Br.  W.  Ifc  CUmsau 

Dass  Rohrzucker  unter  Einwirkung  des  Wassers  und  der 
Wämie  Molekularveränderungen  erleide,  welche  den  durch 
verdünnte  Säuren  hervorgebrachten  gleichen,  wurde  zuerst 
von  Soubeiran*)  cooBtatirt.  Später  zeigte  Berthelot"*) 
dass  Bohrsucker  mit  wenig  Wasser  anf  100^  C.  erhitzt  all* 
mäblich  in  Traubenzucker  d.  i.  gftbrungsfähigen  Zucker  um- 
gewandelt  werde  und  dass  diese  Reaction  durch  das  Beisein 
von  Chlorcalcium  und  Chlorammonium  bedeutend  beschleunigt 
werde.  Desgleichen  bewies  Maumeut^,  dass  Kohrzucker  in 
Bertthrung  mit  kaltem,  reinen  Wasser  allmählich  in  Trauben- 
zuckerttbergehe'*^*).  DieausfÜhrUchstenUDtersucbungenttber 
diesen  Gegenstand  verdanken  wir  B^champ  t),  der  sowohl 
den  Eiutlub-s  des  reinen  Wassers  als  auch  den  verschiedener 
Salzlösungen  auf  Rohrzucker  beobachtete.  Böchamp  erhielt 
fast  dieselben  Kesultate,  wie  die  vorerwähnten  Forscher  d.  h. 
auch  er  konnte  nachweisen,  dass  kaltes  Wasser  den  Bohr-, 
zacker  allmfthlieh  inGlykose  umwandle,  zugleich  aber  kam  er 
zu  dem  hOchst  bemerkenswerthen  Besaltate,  dass  einige  neii- 
trale  Sal/e  diese  Umwandlung  völlig  oder  theilvveisc  verhin- 
derten. Böchamp  kommt  zu  dem  Schlüsse,- dass  die  Um- 
wandlung des  Kohrzuckers  in  Glykose  hierbei  wesentlich 
durch  Tor  sieh  gehende  ^SicAtmmeMiAm^  bedingt  werde.  Meinen 
eigenen  in  Folgendem  zu  besprechenden  Versuchen  habe  ich 
im  Wesentlichen  die  Beobachtungen  B^champ's,  auf  die  ich 

*)  Joum.  de  pharm.  [3]  1,  469  und  dies.  Joom.  27,  281 ;  Biet, 
Compt  rend.  1 16,  528. 

**)  Ann.  ä»  clitm.  et  pb.  98, 106. 

***)  Tnyoutfomuttioii  da  suere  de  eamie  par  raetion  de  Teaii  poie 
Compt  read.  t.  8t,  914. 

t)  Sur  llnfluenoe  de  Pean  pute  ete.  sur  le  socre  de  caane.  Compt. 
read.  1 40, 436;  dies.  Jouiih  74, 49»  id.  L  e.  69, 433« 

Jmm»  f.  inrakt.  ObMito.  GUL  8.  29  ^ 
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zuruckkuiumcu  werde,  zuGi  iinde  gelegt ;  jedoch  habe  ich  den 
Nachweis  einer  Molekular veräuderuug  des  Kohrzucke  rä,  einer 
Umwandlung  desselben  in  Fruchtzucker,  zngleieh  auf  andere 
und  wohl  sicherere  Weise  zu  liefern^yersacbt.  B^ehamp 
beschrftnkt  steh  nämlich  darauf;  aus  der  verminderten  Drehung 
der  Pohiridatiousebene  die  Veränderung  zu  beweisen,  und  du 
einige  »einer  Salzlösungen  zwar  eine  Verminderung  der  Dre- 
hung, jedoch  eine  last  couBtante  bewirken,  so  glaubt  er  hieraus 
nicht  auf  Fruchtzuekerbüdung,  sondern  auf  eine  ähnliche  ro- 
tationsvermindemde  Verbindung  dieser  Salze  mit  Rohrzucker 
schliessen  zu  mflssen,  wie  solche  frOher  von  Biet  zwischen 
Weinsäure  und  Borsäure  uiul  Zucker  und  ganz  ucuerdiiigs  voa 
Wöstmann*)  für  ätzende  Alkalien  und  Zucker  nachgewieseu 
worden  ist.  ^  Von  der  Fruchtzuckerbildung  überzeugte  ich 
mich  ausser  durch  die  beobachtete  Verminderung  der  Drehung^ 
auch  namentlich  bei  jedem  Versuche  durch  den  Nachweis  der 
Fäh  igkeit  der  betreffenden  Zuckerlösung  die  Fehlin  g'sehe  al- 
kalische Kupferlösung  zu  reduciren.  Jedenfalls  ist  hierduicli 
*  falls  eine  lieductiun  eintritt,  sieber  festgestellt,  dass  wirklich 
eine  Molekularveranderuug  des  Rohrzuckers  stattgefunden 
habe.  Zugleich  untersuchte  ich  ZuckerlOsongen  mit  und  ohne 
Salzzusatz  nicht  nur  nach  dem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, sondern  auch  auf  ihre  Beductionsfähigkeit  nach  dem 

Erhitzen. 

In  keinem  Falle  aber  wurden  die  Versuche  von  mir  so 
lange  ausgedehnt  wie  von  B^champ.  Dieser  Hess  die  Zucker- 
lOsungen  9  — 17  Monate  lang  stehen  und  untersuchte  sie  you 
Zeit  zu  Zeit  Hierbei  ist  eine  Schimmelbildung  unvermeid- 
lich nnd  es  ist  alsdann  nicht  mehr  zu  entscheiden,  ob  durch 
den  reinen  Einfluss  des  Wassers  und  der  Salze  der  Zucker  in- 
vertirt  worden ,  oder  ob  die  gebildeten  l^ilze  als  Ferment  ge- 
wirkt haben.  Das  Maximum  der  Dauer  meiner  Versuche  be- 
trug fttnf  Tage  und  war  hierbei  von  einer  SchimmelbUdung 
durchaus  Nichts  zu  bemerken.  Nur  so  schien  es  mir  mSglieh 
ein  Resultat  zu  erhalten,  welches  nicht  beeinfiusst  sei  durch 
die  namentlich  bei  Zuckerlösungen  so  rasch  vor  sich  gehende 


*)  Zeitsehr.  f.  Bttbeiuiudceifebr.  1$,  27a. 
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Pilzbildun^.  Auf  Grund  dieser  Versuche  komme  ich  dann 
zu  dem  Schlüsse^  dass  sich  Kohrzucker  bei  Gegenwart  reinen 
Wassers  sowie  einiger  Salzlösungen  allmählich  in  Frucht- 
zucker umwandle  und  zwar  nicht  in  Folge  einer  Schimmel- 
bildung, sondern  wahrscheinlich  in  Folge  einer  ähiiliciien 
Beaction,  wie  die  der  verdünnten  Säuren  auf  Zucker  ist 

Ich  führe  zunächst  kurz  B^champ's  Versuche  an,  um 
die  Besultate  seiner  sowie  meiner  eigenen  später  folgenden 
Beobachtungen  unmittelbar  Tcrgleichen  zu  kennen. 

Böghamp's  Ventuohe. 

Die  erste  Notiz  B^cbamp's  Über  seine  Beobachtungen 
erschien  1855.  Dieselbe  beschräxikte  sich  damals  auf  die 
Untersuchung  des  reinen  Wassers  und  des  Zinkchlorid  und 
Chlorealium  enthaltenden  Wassers  auf  Bohrzucker.  Die 
Grösse  derDrehung  wurde  mittelst  eüies  SoleirschenSaceha- 
rometers  bei  200  Mm.  ivoiiieulänge  gemessen. 


16,34»  Grm.  Kandl»  in 
160  CG.  nadntabendtr 
FlIfMti^tgalüit 

Drolitiug  der  Fu 

lärltiationsebeDe 

lö.  Mai 
1854 
16^0. 

17.  Mai 
1C»C. 

20.  Mfti 

16»  C. 

15.  Joni 
UPC. 

20.  Aug. 
21»  0. 

5.  Febr. 

DeatiUiiteB  Wasser  . 

23,88 

23,47 

22,85 

22,39 

17,28 

7,80 

Zinkchloiid  .... 

22»32 

22,20 

22,10 

22,14 

22,27 

22,28 

Chlörealcitim  .  .  . 

22,34 

22,15 

22,10 

22,08 

22,14 

22,28 

22,34 

22,  IH 

22,17 

22,25 

22,22 

22,29 

Die  ausführliche  Abhandlung  Becbamp's  über  diesen 
Gegenstand  erschien  1859.  In  dieser  berichtet  er  über  drei 
Versuchsreihen,  welche  von  ihm  über  den  Eiufluss  des  reinen 
Wassers  und  verschiedener  Salzl(>8ungen  auf  Rohrzucker  an- 
gestellt worden  sind.  Die  erste  ist  die  bereits  angeführte. 
In  der  zweiten  Versuchsreihe  sucht  Böchamp  den  möglichen 
Einfluss  des  Scbimmcls  diuch  Zusatz  von  ar.scniger  Säure, 
Quecksilbercblorid  und  Kreosot  zu  verhindern.  Nach  diesen 
Versuchen  verhindern  Körper,  welche  die  Schimmelbildung 
verhindeni,  auch  die  Verminderung  des  Drehungsvermtfgens. 
In  der  dritten  Versuchsreihe  wurde  ausgekochtes  und  Tor  dem 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  bewahrtes  Wasser  ange- 

29*  ^ 
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wendet  £b  entwickelte  sich  kein  Schimmel  und  daa  Eota- 
tiongrermOgen  Haderte  sieh  nicht 

Alle  die  Versuche  B^ehamp'Si  wo  sich  PibbUdungen 
zeigten  und  das  sind  die  meisten,  lassen  uns  Uber  denEinfitus 

des  betreliuudeu  Salzes  auf  Rohrzucker  im  l  'nklaren ,  da  üiit 
dem  Polarisatiouäapparat  nicht  nachgewiesen  werden  kano, 
()l>  nicht  gehen  vor  Eintritt  der  Pilzbildung  eine  Veränderung 
der  ZuekerlOsong  begann,  die  dan^ur  durch  dieFilsfermen- 
tation  ToUendet  wurde. 

Das  Hauptresultat  Buchara p's  ist,  dass  kaltes  Wasser 
den  Rohrzucker  nicht  verändere,  dass  vielmehr  eine  solche 
Veränderung  blos  die  Ifolge  einer  als  Ferment  wirkenden 
PilzbUdung  sei. 

Eigene  Versuche. 

Ueber  die  Untersuchungsmetbode  sowie  Uber  die  Be- 
schaffenheit der  Reagentien  bemerke  ich  Folgendes*  Als 

Rohrzucker  diente  gute  Raffinade,  deren  Gehalt  aa  chemisch 
reinem  Zucker  vorher  ermittelt  wurde.  Die  Zuckerlösungen 
wurden  durchschnittlich  ungefähr  lOprocentig  gewählt,  die 
angewendeten  Salze  wurden  nur  in  sehr  geringen  Mengen  zu- 
gesetzt um  möglichst  ein  Verhältniss  darzustellen,  wie  es  in 
den  Rttbensäften  vorkommt*).  Als  Normalmenge  wurde  auf 
100  CG.  Zuckerlösung  0,2Grm.Gyp8  angewendet  und  die  an- 
dern Salze  in  einer  dem  Oyps  ä([iii\  ;ilinten  Menge  zugesetzt. 
Die  Bestimmung  des  Zuckere  geschah  mitteist  eines  revidirten 
Ventzke-Soleir  sehen  Polar isationsapparates,  welcher  bei 
Anwendung  von  200  Mm.  langen  Röhren  und  einer  Lösung, 
welche  in  100  0.0.  26,048  Grm.  chemisch  rein^  Bohrzuc^«r 
enthält,  1 00  Grad  Rechtsdrehung  angiebt. 

Die  veränderten  Ziu  ki  i  lüsungen  wurden  auf  ihre  Reac- 
tion  auf  Lakmuspapier  geprüft  Die  Veränderung  derselben 
wurde  sowohl  mittelst  des  Polarimeters,  als  auch  namentlich 
durch  ihre  Reaction  auf  Fehling's  alkalische  Kupferlösung 
untersucht  Zu  diesem  Zwecke  wurden  ca.  5  Grat  der  zu  un- 


*)  £8  Iflt  diera  dadurch  motirirt,  dass  die  Unteisiielumgeii  sugldeh 
AofiMihliuB  ttber  das  Verhalteii  derSalse  beim  praktischen  Bfibenl1ldle^ 
fobrikbetriebe  geben  soUteib 
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tenucbenden  LQsnng  auf  etwa  100  CO.  Terdttnnt  und  zwei 

Stunden  lang  mit  10  CO.  einer  Pehling'schen  Lösung,  von 
der  1  C.C.  =  0,005  Grm.  Traubenzucker  entsprach,  bei  70  —  * 
80°  C.  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  wurde 
mittelst  eines  sehryerdttBnten  Chamäleons  titrirt.  Der  durch 
dieBeduetion  gefundene  veränderte  Zucker  wurde  auf  wasser- 
freien Traubenzucker  Ci2Hi2^i2  berechnet  Die  angewendete 
Raffinade  wurde  vorher  stets  mit  Fehling'scher  Lösung  auf 
einen  etwaigen  Gehalt  an  invertirtom  Zucker  untersucht. 
Nur  wenn  sich  nach  zweistlhidigcm  Erhitzen  der  blauen  Lö- 
sung durchaus  keine  Eeduction  des  Kupferoxyds  bemerken 
Hess,  wurde  der  Zucker  zu  den  Versuchen  für  brauchbar  be- 
fnnden.  Bei  der  Angabe  der  Polarisationsgrade  wurde  das 
Mittel  von  3  auf  einanderfolgenden  gutstimmenden  Beobachtun- 
gen 2-enomnien.  Der  Beubaelituugsfehier  betrug  nach  ver- 
schiedeneu Versuchen  0,1  bis  0,2 <>. 

Im  Ganzen  wurden  drei  Versuchsreiben  angestellt  und 
bei  diesen  sowohl  liei  gewöhnlicher  Temperatur  als  beim  Er- 
hitzen auf  yerscbiedene  Temperaturen  beobachtet  Die  Ein- 
wirkung wurde  nie  länger  als  5  Tage  fortgesetzt,  weil  nneh 
dieser  Zeit  stets  eine  Schimmelbildung  begann.  Hei  den  au- 
geftlhrteu  Versuchen  wurde  eine  solche  nie  bemerkt 

Erste  Versuchsreihe. 
Die  angewendete  Raffinade  zeigte  im  Polarimeter  98,5  ß.C. 
^ri^ii^n  j  der  Rest  erschien  als  Wasser.  Beim  Verbrennen 
des  Zuckers  zeigte  sich  kein  wägbarer  Rttckstand.  Die  Lö- 
sung des  Zuckers  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
wirkt Von  diesem  Zucker  wurden  100  Grm.  in  Wasser  zu 
1000  C.C.  FiüBäigkeit  gelöst  Die  Untersuchung  der  Lösuug 
ergab : 

i'olarisationsgraile  Procentc  Zucker  Differenz 

Ber.*)        Gef.  Bcr.  Ocf. 

37,8t       37,7  1>,49       n,4fi  0,03 

Zu  jedem  \  ersuche  wurden  nun  100  C.C.  diese  r  Lösung 

verwendet  und  die  an  der  Luft  gestandene  Lösung  vor  der 

Untersuchung  wieder  genau  auf  lOO  CO.  ergänzt  Die  Lö< 

*}  Nach  dem  Ansätze : 

26,ü4b  :  100  »  0,85  :  x. 
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BUDgen  wurden  in  gleich  grossen  Becberglftseni  lose  mitFliosg- 
papier  bedeekt  der  Luft  ausgesetzt  Die  Versucbe  dieser 
Reihe  theilen  sich  nach  der  Dauer  und  Art  der  Einwirkung 

in  drei  Gruppen : 

1)  Unteröuchuug  der  reiuen  Lösung  sofort  nach  der  Dar- 
stellung:. 

2)  Untersuchung  der  Lösung  nach  dreitägigem  Stehen 
bei  gew(}hnlicher  Temperatur. 

Hierzu  wurden  Tcrwandt 

a)  reine  Lüsuug, 

b)  reine  Lösung  mit  Gyps, 

e)  reine  Lösung  mit  Gyps  und  Salmiak*). 

3)  Untersuchung  der  Lösung  nach  fünftägigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  darauf  folgendes  3— 4sttlii- 
diges  Erhitzen  im  WasBerbade  bei  70»  R.  unter  Ersetzen  des 
verdanipfenden  Wa^isiers.  Die  Zngammensetzung  der  verwen- 
deten Lösungen  war  dieselbe  wie  unter  2)  b  und  c. 

Ich  lasse  die  Resultate  dieser  Versuchsreihe  hier  Über- 
sichtlich folgen : 


nach  <ler  DArt^tellaiig 

I 


03 


c 

S 

a 

ü 


(4 
C 

« 


Reaetion   .  . 

rolarisation  . 
Rohrzucker  p.C. 
Invertzucker  p.C. 


9,49 
0,00 


J7,7  0,11 
9,46|  0,03 
0,001  — 


b 

e 

d 

• 

t  f 

ü  =  3 

ü 

So 

-  s 

O 

"  o"+ 

o  *•  ••'2 

-•SS  w  r; 
O    o  O  >i 
ü  ^    »-  PC 

3  Tage  bei  gewühnlicher 
Temperatur  «tehen  geltM«» 

Nach  5tMgigeai 
Stehen  3  Rtunden  bei 
70»  R.  erhitzt 

j  neatral 

neotral 

neatral 

neoArai 

schwach 
snucT 

37,7 

37,8 

37,8 

37,5 

34,«; 

9,46 

9,49 

9,49 

9,41 

0,025 

0,000 

0,000 

0,021 

0,454 

Zu  d  ist  zu  bemeikcu:  der  zu  diesem  Versuche  ver- 
wendete Gyps  war  schwefelcalciumhaltig,  daher  auch  anfangs 

*)  Zu  dieser  ('ümbination  veranlasste  die  von  Stamm  er  (Dingl. 
polyt.  Journ.  161,  139;  gemachte  Beobachtimg,  dass  man  durch  ge- 
trenntes Kochen  von  einer  g^  ps-  und  einer  chlorammoniumhaltigen 
ZuckerlÜsung  neutrale  Lösungen,  durch  Vermischen  beider  and  erneutes 
Kochen  binnen  Kurzem  eine  stark  saure  Lösung  erhSIt. 
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eiue  schwache  Schwefelwasserstotientwickelung,  sowie  eine 
geringe  alkalische  KeactioB  wahrgenommen  werden  konnte. 
Nach  kurzem  Kochen  der  Flttssigkeit  wurde  jedoch  die  Reac- 
tion  erst  neutral,  dann  sehwach  sauer  (Stamm er). 

Zweite  Versuchsreihe. 
Die  benutzte  Rafßnade,  die  ganz  wie  in  der  ersten  Ver- 
suchsreihe geprüft  und  angewendet  wurde,  zeigte  einen  Zucker- 
gehalt Ton  99,1  p.c.  Sie  enthielt  keinen  Trauhenzucker  und 
hinterliess  heim  Verbrennen  keinen  ROckstand.  Eine  LOsung 
von  100  Grm.  dieses  Zuckers  in  1000  C.C.  Wasser  ergab.: 

PolArisaUousgrade  Procente  Zucker  DüTerenz 

Ber.  Oef.  Ber.  Gef. 

38,05       38,0  9,55       9,54  0,01 

Die  Versuclie  dieser  Reihe  wurden  mit  Ausiuilimc  des 
Controlversuclis  e  in  der  Weise  augestelit,  dass  100  C,C.  der 
Lösung  sogleich  nach  der  Darstellung  unter  den  olyn  ange- 
gebenen Vorsichtsmaassregeln  3 — 4  Stunden  lang  bei  70  bis 
800  It.  erhitzt  wurden,  um  zu  sehen,  ob  sich  in  diesem  Falle 
eine  illmliche  Zersetzung  zeigte,  wie  in  den  Lösungen,  welche 
nach  5tägigera  Stehen  bei  dieser  Temperatur  erhitzt  wurden 
(Vers.  I,  e,  f).   Zur  Untersuchung  kamen 

1)  reine  Ltfsung, 

2)  t,       ff     +  GypB, 

3)  „       n     +  Cryps  Salmiak, 

* 

4)  „         1»      +  Chlornatriüiih 

5)  „     +  Cryps  und  Chlornatrium. 


Die  Resultate  sind  fol^rpnde : 
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bei  700  B.  erhitzt 


Keaction    .  • 

l'oiarisatioQ  . 
Kohrnoker  p.€. 
hiTertzueker  p  C. 


38,05 
0,00 


Mntral 

38,0 
0,54 
0,00 


neatral  |  oeutr«!  |  icbwach 


«mitral 


0,05  38,0  137,9 


0,01  I  9,54  I  9,51 
0,000;  0,000 


gauer 


36,6  [38,0 
9,30    j  9,54 
0,080  I  0,021 


nevtnl 

37,9 
9,51 

0,000 


neutral 

37,5 
9,41 
Spur 
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Dritte  Tersuchsreihe. 
Die  Kaffinade  zeigte  eine  Drehung  entsprechend  einem 
Zuckergehalte  von  99,25  p^C.  Trauhenmeker  und  Asche  0. 
Die  liOsang  enthielt :  ' 

Polnri8fttion!<gra(lc         Procmte  Zncker  DifGums 

B«r.        G«f.  B«r.  Oef. 

38,1      38,0         9,56      9,54  0,02 

Znr  Untersuehnng  gelangten : 

1)  Lösungen,  iiaclidem  sie  3  Tage  bei  gewOiiniicher  Tem- 
peratur gestanden  Latten  und  zwar 

a)  reine  Lösung, 

b)  reine  LOsnng     salpetersaures  Kali, 

c)  reine  Lösung  +  sehwefelsaure  Magnesia. 

2)  Lösungen,  welche  nach  5tägigem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  3  —  4  Stunden  lang  bei  70®  ß.  erhitzt 
worden  waren 

a)  reine  Lösung  +  salpetersaures  Kali, 

b)  reine  Lösung  +  sehwefelsaure  Magnesia. 


Keine  Lösung 
Mfort  aaob  der 
Duntollnntr 
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3  Tage  bei  gcwühniicher 
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Nacli  5t)igigeiii 
Stehen  3  Stunden 

b«i  70»  R.  erbUsi 

Mstral 

nentral 

nentnl 

neutral 

nentral 

37,9 

37,9 

38,0 

37,6 

37,6 

9,51 

9,54 

9,44 

9,44 

0,020 

0,000 

0,002 

0,038 

0,013 

Beaction   .  . 

PolarisatioD  . 
Rohrzucker  p*C. 
IiiTertsaekerp.C. 


nealml 


38,t  [38,0  ]0,1 
9,56 
0,00 


9,54  0,02 

o,oo|  — 


Fassen  wir  die  .Resultate  dieser  drei  Versuchsreihen 
zusammen,  so  kommen  wir  zu  folgenden  Sehlussfolgerungen: 

L  Rohrxucker  wird  dureh  reines  Waaser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Emtreten  einer  bemerkbaren  PilzbUdunff 

allmählich  in  Glykose  iibergefülirt.  Durch  mehrstündiges 
Kihitzeii  einer  verdünnten  Rohrzuckerlösung  sofort  nach  der 
Darstellung  bei  einer  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahen 
Temperatur  tritt  kerne  Molekulanrerändening  deeZuekera  ein* 
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II.  Einige  Sake  yerbindeni  bei  gewObHlioherTemperatar 

die  Bildung  von  Cily kose,  so  z.  B.Gyps,  Gyps  und  Chlorammo- 
nium, salpeteitiaureö  Kali,  während  andere,  z.  B.  schwefel- 
saure Magnesia,  dieselbe  nicht  vollständig  zu.  verhindern  ver- 
mögen, jedoch  die  Kinwirkong  des  Walsers  am  sohwächen 
seheinen. 

in.  Werden  mit  gewissen  Salzen  versetzte  Eohnnieker- 

lösungen  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einige  Stunden  bei  70^  ß.  erhitzt,  so  tritt  gewöhnlich 
eine  verhältnissmässig  starke  Umsetzung  des  Rohrzuckers  in 
Glykose  ein  ^  so  bei  GypSy  salpetersanrem  Kali  und  sebwefel' 
sanrer  Magnesia.  —  Die  stilrkste  Einwirkung  auf  den  Zueker 
zeigte  hierbei  Gryps  und  Chlorammonium  zugleich  enthalten- 
des Wasser,  wdbei  gleichzeitig  in  Folge  der  Bildung  eines 
sauren  balzes  (da  sich  Ammoniak  verÜUchtigt)  die  Zueker- 
lOsung  schwach  saure  Reaetion  annahm. 

IV.  Mit  Salzen  Terseüzte  Robrzuekerlösungen,  welche 
soßn  nach  ih'erDarstelhms^  mehrere  Stunden  bei  70<>R.  erhitzt 
wurden,  zeigten  nur  in  dem  einen  Falle  der  Combination  von 
Gyps  mit  Chlorammonium  eine  Glyko^iebiklung ;  keine  Ein- 
wirkung dagegen  zeigten  reines  Wasser,  Gyps,  Chlornatrium, 
Chlomatrium  und  Gyps. 

Y.  Es  scheint  demnach  die  Annahme  B^cbamp's  be- 
wiesen zu  sein,  dass  einige  Salze  durch  ,,persÖnHehm'^ 'EmfivLn», 
wie  er  es  nennt,  ohne  Bildung  von  Schimmel  den  Kohrzucker 
in  Glykoöe  Hinzusetzen  vermögen.  Jedoch  ist  bei  kurzer  Ein- 
wirkung solcher  Losungen  es  nicht  möglich ,  den  liachweis 
der  Umsetzung  des  Bohrzuckers  mit  dem  Polarisator  zu  liefern, 
da  die  Beobaebtungsfebler  des  Instruments  grösser  sind,  als 
die  Mengen  entstandener  Glykose.  Daher  kann  die  Anwesen- 
heit so  geringer  Mengen  veränderten  Zuckers  mit  Sicherlieit 
nur  durch  die  Reduction  der  Fehling' sehen  alkalischen 
Kupferlösung  bewiesen  werden. 

VI.  Die  Einwirkung  des  reinen  Wassers  und  der  Salz- 
lösungen auf  den  Rohrzucker  darf  nie  Iftnger  als  einige  Tage 
ausgedehnt  werden ,  weil  man  sonst  nicht  mit  Sicherheit  auf 
den  Ausschluss  einer  Schiniinelbildung  rechnen  kann. 

VIL  Vorstehende  Versuche  scheinen  demnach  gegen  die 
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Annahme  Böchamp'B  zu  sprechen,  dam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Rohrzucker  in  rein  wässeriger  Lösung  mir  in 
Folge  einer  Fenneiitation  duicli  entstandene  Mycotyletionen 
allmählich  in  Fruchtzucker  umgewandelt  werde.  Solche 
Zuckerlö^ungen  enthalten  vielmehr  vat  dem  Eintritt  jeder 
Sehiramelbildnng  bereits  kleine^  allerdings  mit  dem  Polarl- 
sator  nicht  bemerkbare  Mengen  von  Glykose.  IHe  Umbil- 
dung des  Rohrzuckers  wird  wahrscheinlich  nicht  durch  eine 
wahre  Gährung  und  durch  Rntwickelung:  einer  Säure  un- 
mittelbar nach  entstandenem  Ferment  eingeleitet,  da  alle 
reinen  Zuckeriitoungen,  nachdem  sie  drei  Tage  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  gestanden  hatten  (Versaeb  I  h^  II  c,  III  b). 
sich  gegen  das  eroplindltchste  Lakmnspapier  vollkommen 
neutral  verhielten  und  doch  durch  die  in  ihnen  nachweisbare 
Glykose  bewiesen,  dass  die  Umbildung  eingeleitet  sei.  —  Wir 
müssen  demoach  dem  Wasser  in  diesem  Falle  dieselbe  Holle 
zuschreiben  y  welche  verdünnte  Säuren  bei  ihrer  Erwirkung 
auf  Rohrzucker  spielen. 

VIII.  Ob  der  bei  diesen  ZerBetzungcn  sieh  biUiende 
Invertzucker  wirklich  C,2H,20i.2  ist,  lässt  sieh  vor  der  Hand 
nicht  entscheiden,  da  ausser  Fruchtzucker  viele  andere  Kohlen- 
hydrate die  Fähigkeit  haben,  die  Fehling*sefae  alkalisebe 
KupferlOsnng  zu  reduciren. 


XLIX. 

Vorläufige  MittheUung  ttber  die  Metapectinsänre 

aus  Zuckerrüben. 

Von 

C.  Soheibler. 

Seit  längerer  Zeit  mit  dem  Studium  der  organischen 
Körper,  welche  neben  dem  Zucker  im  Safte  der  Runkelrüben 
enthalten  sind,  beschäftigt,  habe  ich  auch  die  Untersuchung 
einiger  der  Klasse  der  sog.  PeetinkUrper  angehörenden  Stoffe 
unternommen ,  hauptsächlich  um  .das  Verhalten  sowie  den 
störenden  Einfluss,  den  sie  bei  der  Zuckerfabrikation  ausüben, 
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nftber  kennen  zq  lernen.  Da  diese  Unterauebungen  Toniehm- 

lich  praktische  Endziele  verfolgen  sollten ,  so  hatte  ich  die- 
selben zunächst  auf  solche  Pectinkörper  gerichtet,  welche, 
wenn  einmul  in  den  Zuckersätten  enthalten,  durch  die  bishe- 
rigen HUlfsroittel  der  Zuckerfabrikation  ans  denselben  nicht 
mehr  zu  entfernen  sind,  die  also  namentlieh  dareb  Aetzkalk 
bei  der  sog.  Scheidung  nicht  als  Kalksalze  gefüllt  werden. 
Hierher  gehört  iiuu  bef^onders  die  Häure,  welche  zuerst  von 
Fremy*)  beschrieben  und  Cellulosesäure  (Aride  celluUque) 
genannt,  dauu  aber  später  als  Metapcctinsäure  erkannt  wurde. 
Ich  verfahr,  um  diese  Säure  zu  erhalten,  ähnlicb  wie  Fremy, 
doch  so,  dass  ich  das  Mark  (Rtlbenpresslinge  oder  Diffusions- 
Scbnittlinge)  mit  Kalkmilch  auf  dem  Wasserbade  erhitzte,  das 
gebildete  Kalksalz,  ohne  vui gängige  AbHcbeidaug  mittelst 
Alkohol,  sofort  durch  kohlensaures  Ammoniak,  statt  durch 
Oxalsäure  zerlegte  und  die  ammoniakalisch  gemachte  Lösung 
dann  mit  basisch  essigsaurem  Blei  füllte  etc*  und  die  mit 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Sfture  durch  Behandeln 
mit  kalkfreier  Thierkoble  von  geringen  Mengen  Farbstoff 
befreite. 

Die  von  Fremy  angegebeneu  Eigenschaften  der  Meta- 
pectinsäure  kann  ich  bestätigen,  bis  auf  die  An^^abe,  dass  das 
neutrale  oder  basisch  essigsaure  Blei  in  den  Lösungen  der 
metapectinsaaren  Alkalien  Niederschläge  erzeuge,  welche 
nach  meinen  Versuchen  in  neutralen  Lösungen  nicht  erfolgen, 
sondern  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak.  Ausserdem  kann 
ich  folgende  neue  Eigenschaften  angeben,  welche  namentlich 
für  die  Praxis  der  Zuckerfabrikation  von  grossem  Interesse 
sein  dfirften. 

Die  Metapectinsftnre  besitzt,  trotzdem  sie  eine  starke 
Säure  ist,  keinen  saueni,  sondern  nur  einen  faden  Geschmack, 
wie  der  einer  Gummilosuner'ist ;  sie  krystallisirt  nicht,  zeigt 
bei  stärkerer  Concentratiou  eine  klebrige  schleimige  Beschaf- 
fenheit und  trocknet  schliesslich  zu  einer  farblosen  zersprun- 
genen Masse  ein.  Sie  besitzt  in  ihren  Ldsungen  ein  specifi- 
sehea  Gewicht,  welches  nahezu  gleich  ist  dem  speeiüsehen 

*)  Oompt  rend.  t.  48,  202  und  49,  561;  auch  Cheni.  Centralbl. 
1850,  a  4. 
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Gewiehte  Ton  Zuckerlösungen  desselben  Proeentgehalts,  so 
dass  wesentliebe  Febler  in  der  aräometriseben  'Bestimmung 

der  Tiuckensubstanz  von  Zuckersäften,  welche  mau  aus  den 
für  Zucker  berechneten  Tabellen  ableitet,  durch  die  Anwesen- 
heit von  Metapectinsäore  nicht  bedinc:!  werden. 

Eine  herYorragende  nnd  praktiseh  sehr  wichtige  Eigen- 
schaft der  Hetapectinsilure  ist  ihr  Vermögen  ^  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  stark  zu  drehen.  Dies  Dreh ungsvennögen 
ist  stärker  als  das  des  Rohrzuckers,  nur  in  entgegengesetzter 
Kichtung  und  zwar  dreht  1  Theil  Metapectinsäure  so  stark 
nach  links,  dass  dadurch  IVs  Theile  des  rechtsdrehenden 
Bohrznckers  optisch  i^entralisirt  werden.  Das  Drehungsrer- 
mOgen  der  S%nre  bleibt  unverändert,  wenn  man  die  L9snng 
derselben  mit  Alkiilien  oder  alkalischen  Erdeu  neutral  oder 
alkalisch  macht,  es  lindert  sich  jedoch,  sobald  man  sie  mit 
starken  organischen  oder  Mineralsäuren  einige  Zeit  erhitzt ; 
es  nimmt  alsdann  schnell  ab,  erreicht  Null  und  geht  inEechts- 
drehung  ttber,  die  ihr  Maximum  erreicht  hat,  wenn  die  Dre- 
hungsgröBse  nach  rechts  der  ursprflnglichen  Linksdrehung 
nahezu  gleich  ist.  Gleichzeitig  mit  dieser  IJmkehrung  des 
Drehungsvermögcns  bei  der  Einwirkung  von  vSäuren  auf  die 
Metapectinsäure  hat  dieselbe  eine  völlige  Umwandlung  er- 
litten, denn  während  die  ursprüngliche  S&ure  auf  alkalische 
weinsaure  (Febling'sche)  Kupferl5snng  ohne  nennenswerthe 
Einwirkung  ist,  scheidet  sie  nach  der  Behandlung  mit  Säuren 
erhebliche  Quantitäten  von  Kupferoxydul  damit  aus.  Man 
findet  bei  näherer  Untersuchung,  dass  sie  eine  Spaltung  in 
eine  rechtsdrehende  Zuckerart  und  eine  andere  organische 
Säure  (die  von  Bleisalzen  gefällt  wird)  erfahren  hat,  wonach 
die  Metapectinsäure  also  der  Klasse  der  Glykoside  angehört 
Der  durch  Spaltung  entstandene  rechtsdrehende  Zucker  (Pec- 
tinznqker)  krystallisirt  in  schönen  langen  zerbrechlichen  Pris- 
men und  ist  nicht  mit  Traul>enzucker  identisch.  Man  gewinnt 
und  trennt  densell>en  von  der  gleichzeitig  entstehenden  neuen 
Säure  in  folgender  Weise:  Die  durch  längeres  ErhitsKcn  anf 
dem  Wasserbade  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  behandelte 
Lösung  der  Metapectinsäure  wird  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt,  der  schwefelsaure  Baryt  abtiltrirt  und  das  Filtrat 
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zu  einem  dttmieD  Synip  TerdampH  Versetzt  man  dieBen  mit 
dem  doppelten  bis  dveifaefaeQ  Volum  90  pioe.  Alkohol,  so  fftlit 
das  Barytsak  der  durch  Spaltung  entstandenen  Säure  aki 

flockiger  Niederschlag^  ;tu8,  währeud  der  Zucker  gelöBt  bleibt,  ^ 
der  dann  nach  Entferüuna-  des  Alkohols  durch  Destillation 
und  Eindampfen  der  Lösung  zum  Syrup  nach  kurzem  »Stehen 
bald  kiystaliiairt  leh  bin  mit  der  näheren  Untmuebong 
dieses  Zuekers,  sowie  der  neben  demselben  entstehenden  Säure 
besehäftigt,  nnd  indem  ieh  mir  weitere  Mittheilungen  vor- 
behalte, will  ich  schliesslich  nui  kurz  einige  aus  vorstehenden 
Thatsachen  sich  ergebende  Folgerungen  andeuten. 

Man  vermuthet  seit  lauge,  dass  die  optische  Bestimmung 
desZnekers  in&ttbens&ften  unter  Umständen  mit  Fehlerquellen 
behallet  ist,  nnd  Bodenbender*)  hat  in  neuerer  Zeit  auf  die 
bemerkenswerthe  Erscheinung  aufmerksam  gemacht,  dass  der 
im  l^ufe  des  Winterbetriebes  einer  Zuckerlalirik  aus  den  op- 
tischen Bestimmungen  sich  ergebende  Zuckervcriust  den  direct 
ermittelten  anfangs  um  0,4  bis  0,7  p.C.  vom  Gewicht  der  ver- 
arbeiteten Eäben  überstieg,  sieh  dann. verringerte,  nnd  dass 
in  der  letzten  Winterhälfte  dann  der  entgegengesetzte  Fall 
eintrat,  indem  0,3  bis  0,6  p.C.  Zuckerflberschuss  sieh  ergaben. 
Diese  Erscheinung  findet  ihi  c  ungezwuugeiie  Erklämiij^:,  wenn 
man  annimmt,  daiss  mit  dem  Lagern  der  in  Mieten  aufbewahr- 
ten Kuben  die  anfangs  unlösliche  Pectose  des  RUbeuzeUgewe- 
bes  in  tösliche  linkadrehende  Metapectinsäure  sich  umändert, 
die  dann  mit  in  den  Saft  ttbergeht  und  dieZuokerbestimmnng 
zu  klein  ausfallen  läset 

Man  weiss  ferner,  dass  die  Säfte  der  durch  längere  Auf- 
bewahrung veränderten,  sog.  „alterirten",  Rlibeu  ivupferlösung 
zu  reduciren  vermögen,  was  gesunde  Säfte  frischer  Küben 
nieht  thun.  Es  hat  sieh  hierbei  wahrseheinlich  ein  Theii  der 
ersengten  Metapeetinsäure  unter  Bildung  des  vorhin  erwähn- 
ten Zuckers  gespalten« 

Eis  ist  femer  bekannt,  dass  die  optische  Zuckerbe sti  1 1 1 1  n  uni^ 
unter  Anwendung  der  luversionämethode  beiKttbeusäfteu  und 
Sympen  völlig  unbrauehbare,  mitunter  sogar  durchaus  eonfuse 


*)  ZeitAchrift  des  Venins  f&r  Bttbenguoker-Induatrie  i7y  483. 
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Ji«eultate  ergiebt,  was  nunmehr  erklärlich  ist,  denn  bei  An- 
wesenheit von  Metapeetinsänre  setzt  sieh  die  Bechtadiehiiii^ 
vor  der  Inversion  znaammen  aus  dem  im  Ueberaebiisse  yor- 
hnadenen  rechtsdrehenden  Rohrzneker  nnd  der  linksdrehen- 

den  Metapectin säure ,  nach  der  Inversion  aber  ist  die  Grösse 
der  Linksdrehung  gleich  der  Diöerenz  der  Drehungen  des 
linksdrehenden  Invertzuckers  und  des  durch  Spaltung  entstan- 
denen Peetinznekers.  Hiermit  in  vollkommenster  Ueberein- 
stimmuog  stehen  die  in  jüngster  Zeit  von  Landolt*)  gemach- 
ten Erfahrungen  Uber  die  Inversionsmethode ,  dass  in  den 
fcjynijieu  lind  Melassen  der  Rübenzuckerfabnken  das  Vorkom- 
men solcher  btoü'e,  welche  zunächst  Linksdrehung  und  nach 
der  Inversion  wahrscheinlich  Kechtsdrehung  zeigen,  mitNoth- 
wendigkeit  anzonebmen  seL  Auch  muss  in  solchen  FftUeii 
die  Zuekerbestimmung  mittelst  EupferlOsung  zu  bebe  Zahlen 
liefern,  da  nicht  allein  der  aus  dem  Rohrzucker  entstandene 
Invertzucker,  sondern  auch  der  durch  Spaltung  erzeugte  Pec- 
tinzucker  an  der  Ausscheiduug  von  Kupferoxydul  Theil  nimmt, 
was  denn  auch  die  Lande It'schen  Bestimmungen  ebenfalla 
ergeben  haben. 

Die  EntstehuDgsweise  der  Metapectinsäure  lässt  die  Wich- 
tiprkeit  erkennen,  dass  der  in  den  Zuckerfabriken  zur  Verar- 
beitung kommende  Saft  möglichst  frei  von  Kübenzellfasern 
(Pülpe)  sei,  denn  diese  würden  bei  dem  Aufkochen  des  Saftes 
mit  Kalk  (bei  der  sog.  Scheidung)  Veiftnlassung  geben  znr 
Bildung  löslieher  metapectinsaurer  Ealkerde,  die  nicht  mehr 
aus  den  Säften  zu  entfuruuu  ist.  iJicss  zu  vermeiden  oder  auf 
ein  Minimum  zu  verringern,  wird  der  Technik  nicht  schwer 
werden ,  uud  die  in  neuerer  ^eit  in  Aufnahme  gekommene 
Saftgewionung  mittelst  Osmose  (Diffusions- Verfahren)  zeich- 
net sich  vor  andern  Methoden  dadurch  aus,  dass  sie  die  letzt- 
gedachte  Bildung  von  Metapectinsäure  vOllig  ausscbliesst, 
diese  Säure  also  nur  in  Fui^c  der  Verarbeitung  alterirter 
Btlben  in  Diffusioussäften  auftreten  kann. 

Ich  habe  bisher  vergeblich  nach  einem  Verfahren  oder 


*)  yerhaadlm^u  des  Vereins  zur  Bell^rderung  des  Qewerbfleisses 
in  Pteassen.  Jahig.  1867,  S.  103  ^  dies.  Jounk  10%  1. 
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einem  Beagens  gesucht,  um  die  Metapeetiusäure  in  den  tio- 
dttcten  der  Rttbenzuekerfftbrik&tiou  direet  nachzuweisen» 
kann  dagegen  aber  ein  Merkmal  angeben,  aus  welebem  sich 
mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von  Metapec- 

tinsäuro  riaizen  scb Hessen  lässt.  Bekannt  ist,  dass  die  ver- 
schiedenen Producte  der  Zuckerfabriken  sich  bisweilen  durch- 
aus kicbt  mittelst  basisch  essigsaurer  Bleilösung  klären  lassen, 
wie  es  als  yorg&ngige  Operation  bei  der  optischen  Zucker^ 
bestimmung  erforderlich  ist  Diese  hat  wahrscheinlieh  seinen 
Glrund  in  der  Anwesenheit  metapectinsaurer  Salze  ^  denn  $ils 
icL  wiederholt  die  Lösungen  von  Füllmassen  und  KUbenroh- 
xucker,  die  sich  vortrctflich  klären  und  in  wenigen  Minuten 
vom  Bleiniederschlage  abfiltriren  Hessen,  absichtlich  mit  einer 
nur  geringoi 'Menge  Metapectins&ure  Tersetzte,  war  die  Klä- 
rung nicht  mehr  m((glich ;  der  vom  Niederschlage  ablaufende 
Saft  war  trttbe  opalisirend,  und  es  dauerte  Stunden,  bevor 
einige  Cub.-Cent  Saft  durehliltrirten,  ganz  so  wie  diess  zum 
Verdruss  des  ü^perimcntirenden  in  der  Praxis  oft  genug  vor- 
kommt 

Die  Thatsaehey  dass  die  MetapectinsAure  zu  den  Glyko- 
siden zfthlt,  dürfte  Auihehluss  geben  ttber  die  Natur  und  Con- 
stitution der  bisher  mit  so  geringen  Erfolgen  studirten  Pectin- 

körper  überhaupt,  sowie  auch  iu  ptianzenpbysi()lr>;j;iticher  Be- 
ziehung Beachtung  verdienen,  da  wir  wissen,  dass  mit  dem 
Auftreten  des  Zuckers  in  reifenden  Frachten  die  Pectinkörper 
ihrer  Menge  nach  abnehmen ,  dass  also  wahrscheinlich  die- 
selben als  die  Muttersubstanzen,  aus  welchen  der  Zucker  her- 
vorgeht,  angesehen  werden  müssen.  Diese  und  fthnliche 
wichtige  Fragen  LoÖe  ich  bald  auf  Grund  weiterer  bereits  in 
Angriff  genommener  Versuche  eingehend  erörtern  und  mit  den 
analytischen  Daten  belegen  zu  können. 
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Ueber  die  Bildung  von  Ellagöäure  aus  Gallussäure. 

Von 

Dr.  Julius  Uwe. 

In  meiner  Arbeit:  Uber  die  Umwandiung  der  Gallussäure 
inOerbsättr«^  dies. Journ.  102»  III,  spraob  ioh  die Yennuthiuiig 
aoi,  dam  gleiebxeitig  eine  ihdlweise  Bildung  tod  EIlagBäore 
hfß  Oxydatimi  der  GalluMäure  mittelst  SilberlOsung  statt- 

fiude.  Foitgesetzte  Versuche,  dereu  liesultatc,  was  die  Gerb- 
säure anbetrifft,  ich  einer  späteren  Mittheil niii;  vorbehalte, 
haben  meine  Ansicht  in  einzelnen  Fr üfimgeu  bestärkt ,  ohne 
dass  ieh  jedoch  auch  hier  seibat  bei  70 — 80  Grm.  in  Angriff 
gefiommelier  Gallussäure  soyiel  des  KOrpers  erhalten  hättiSy 
um  naeb  Reinigung  die  Identität  desselben  mit  der  EUag- 
säure  durch  die  ElemenUii  Analyse  festzustellen.  Bei  Ueber- 
legung  dei3  Grundes  Uber  dieses  schwankende  und  geringe 
Auftreten  dieser  genannten  Säure  musste  ich  mir  allerdings 
sagen,  dass  der  Weg  sur  Bildung  von  Ellagsäure  minder 
durch  die  Anwendung  der  leicht  reducirt  werdenden  Oxyde 
des  Silbers  oder  Quecksilbers  hier  angeseigt  ist,  indem  die 
Ellairsäure  ja  selbst  sich  nicht  inactiv  gegen  den  SauerstolT 
der  beiden  genannten  Oxyde  verhält,  welche  Ansicht  der  Ver- 
such vollständig  unterstützte,  als  ich  reine  in  Waaser  suspen- 
dirte  Ellagsäure  beim  Siedepunkt  des  Wassers  mit  reinem 
Silberoxyd  behandelte,  denn  es  bildete  sich  nämlich  hierbei 
unter  Dunklung  des  Silberoxyds  und  sichtbarer  Gasentwicke- 
lung  eine  gelbliche  Lösung,  in  welcher  das  reduciite  ►Silber 
nebst  dem  Antbeile  des  überschüssigen  Oxyds  so  fein  ver- 
theilt war,  dass  es  selbst  bei  Anwendung  des  besten  Papiers 
nicht  gelang,  durch  Filtration  die  wässerige  Lösung  yon  dem 
Antbeile  des  Metalls  und  Oxyds  zu  trennen.  Erst  als  die  Lö- 
sung im  Wasserbade  verdampft  und  der  feste  KUckstand  mit 
90  p.c.  Weingeist  extrahirt  wurde,  resultirte  eine  gelbliche 
Lösung,  welche  beim  Verdampfen  einen  amorphen  hellgelben 
gummiartigen  Bttekstand  hinterliess,  der  Leim  wie  Alkalpide 
fällte.  Da  es  mir  bei  dem  häufigen  Auftreten  von  Ellagsäure 
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in  gerhstoü  halt  igen  Materialien  nicht  ohne  Bedeutung  schien, 
die  Beziehungen  zu  ermitteln,  welche  vielleicht  zwischen 
Gkillttasäare  und  EUagstture  bestehen,  um  auf  diese  Weise  der 
DeutOBg  und  Abstammnng  letzterer  in  einzelnen  Fällen  sieher 
za  sein,  so  euehte  ich  ein  OxydatipuBmittel  bei  saurer  Reae- 
tion  der  Lösung,  statt  die  basischen  Oxyde,  in  Anwendung  zu 
bringen  und  zeigte  sich  die  ArsensUnre  in  diesem  Falle  als 
Tellig  dem  Zwecke  entsprechend.  Erhitzt  man  mehrere 
Btooden  bis  nabe  zton  Siedepunkt  eine  wässerige  nieht  zu 
ooBoentrirte  LOsong  Ton  Gallussäure  und  Arsensfture  und 
zwar  in  dem  Verhältnisse  von  2  Aeq.  Gallussäure  auf  1  Aeq. 
wasserfreier  Arsensäure  (2(Ci4lIt;Ojt,) -f- AsOj) ,  so  wird  die 
anfangs  klare  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  getrübt  durch 
suspendirte  graugefärbte  Flitter,  deren  Menge  sich  mit  der 
Dauer  des  Erhitzens  mehrt  Dieselben  wurden  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  Wein- 
geist abgewaschen. 

Unter  dem  Mikroskope  lösten  sich  die  feinen  flimmern- 
den Schuppen  in  durchsichtige  Krystalle  von  nachstehender 
Form  auf. 

/ 

Als  ein  Theil  derselben ,  bei  120<>  0.  getrocknet,  in  eine 
KugelrOhre  gebracht  und  in  einem  Strome  von  *  reiner 

trockner  KohleubäLirc  vursicbtig  erhitzt  wurde,  bildete  sich 
unter  theilweiser  Verkohluug  ein  hellgelbes  Sublimat  und 
auf  der  noch  nicht  vollständig  zersetzten  Probe  sassen  licht- 
gelbe, lange,  glänzende  Spiesse,  von  denen  ein  Theil  gesam- 
melt, unter  dem  Mikroskope  beistehende  Gestalten  zeigte: 


In  Kalilauge  löste  sich  ein  Theil  der  Probe  mit  saffran- 
gelber  Farbe  und  wurde  mit  balzsäure  wieder  in  lichtgelben 
Flocken  ausgeschieden.   Die  Analyse  der  gereinigten  Snb- 

Jonnu  f.  pnkt.  Chemie.  CIU.  8.  30 
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stanz  ergab  folgende  der  ZusammeuseUung  der  £llagsäiire 
entsprechende  Kesultate : 

Genommen  Substanz  ^  0,300  Grm. 

Gefunden  Kohlensäure  »  0,6131  Grm.  Wasser  0,0552, 

0  —  0,1672  ^  H-«  0,00613, 

p.c.  =  55,733  p.c.  =  2,043. 

Die  Menge  der  auf  diese  Weise  gebildeten  £llag8äure  ist 
iedoeh  nur  sehr  gering  gegen  die  zur  Anwendung  gekom- 
mene Menge  der  Gallussäure  und  betrug  kaum  Yso  leiste- 
ren,  so  dass  man  auf  diese  Weise  schon  viele  Tage  die  LOsnng 
erhitzen  müsste,  um  den  grösseren  Theil  der  Gallussäure  zur 
Umwandlung  in  Ellagsäure  zu  bringen.  Ein  weit  besseres 
Resultat  und  eiue  grössere  Ausbeute  wurde  erzielt ,  als  die 
wässerige  Mischung  beider  in  obigem  Gewichts-Verhältnisse 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  feste  Mck- 
stand  fein  zerriebmi  im  Luftbade  nicht  tiber  120^  C.  mehrere 
Stunden  erhitzt  wurde.  Man  erhält  auf  diese  Art  eine  bräun- 
lich gefärbte  dem  zerriebenen  Catechu  ähnliche  Masse,  die  mit 
Wasser  Ubergossen,  zusammenklebt,  in  reicher  MengQ  einen 
hellgelben  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  von  schleimiger 
Beschaffenheit  hinterlässt,  der  von  der  Flltssigkeit  durch' Fil* 
tration  nicht  ku  trennen ,  da  die  Flttssigkeit  kaum  vom  Satse  • 
abläuft  und  ausserdem  nie  klar  zu  gcwimieu  ist  durch  isuspen- 
dirte  Ellagsäure.  Die  trockene  Älasse  wurde  desshalb  in 
Folge  mit  90  prctg.  Weingeist  extrahirt,  wobei  in  grosser 
Menge  ein  bellgelber,  aus  feinen  Schuppen  bestehender 
Schleim  blieb,  während  die  weingeistige  Flttssigkeit  bräun- 
lich gefärbt  ablief.  'Nachdem  der  Rttekstand  mit  Weingeist 
erschöpft  war,  wurde  er  getrocknet  und  stellt  dann  ein 
lichtgelbey  leicht  zerreibliches  erdiges  Pulver  dar,  welches 
nach  der  Methode  von  Wöhler  und  Merklein  durch  Auf- 
Uteen  in  verdünntem  Aetzkali  bei  Luftabschluss,  Fällen  mit 
Kohlensäure,  Umkrystallisiren  des  Kalisalzes  aus  Wasser  und 
Zersetzen  der  heissen  Auflösung  durch  Salzsäure,  Auswaschen 
^  mit  Wasser  und  Weingeist,  der  weiteren  Reinigung  unter- 
zogen wurde.  Die  Sublimations-Methode,  so  wie  das  ganze 
Verhalten  während  der  angeftlhrten  Reinigung  liess  keinen 
Zweifel  aufkommen,  dass  der  erhaltene  Ktfrper  nicht  aus- 
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schliesslich  Eiiagsäure  sei,  was  ferner  durch  die  Analyse  der 
bei  120<>  C.  getrockneten  bubstanz  sieb  mit  tiicberheit  ergab, 
wie  folgt: 

Genommen  Substanz  ==  0,3045  Gnu. 

KohleQsäure  Wa«««r      EUagsäare  ss  CatHaO}« 

GefiuMleii     0,6223  0,0561  \      0  55,63 

C    0,1691t      H  0,00623 1      H  1,99 
p,a  65,737      p.c.  2,046    )       0  42,38 

100,00 

Als  0,4150  Grm.  der  bei  120^  C.  getrockneten  Säure  fttnf 
Stunden  auf  150<^C.  erbitzt  wurd^  ergab  die  Wägung  genau 
0,4150  Grm^  Hess  somit  also  keine  fernere  Gewiebtsabiuihme 
dnreb  Wasserverlust  erkennen. 

Das  weingeistige  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  ver- 
^  dampft,  der  BUckstand  mit  Wasser  au^nommen,  dureb 
Sebwefelwassentoffgas  von  dem  Arsengehalt  befreit,  die  Lö- 
sung heiss  filtrirt  ui^  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Concen- 

tration  gebracht  und  darauf  an  eineiü  kühlen  Orte  derKrystal- 
lisation  Uberlassen.  Meist  fand  sich  hier  ein  amorpher  gelber 
Leim  und  Alkaloide  fällender  Körper^  der  grosse  Aehnlicbkeit 
im  Verbalten  mit  den^fenigen  zeigte,  der  durch  Behandlung  von 
Ellagsänre  mit  Silberoxyd  resultirte  und  wahrscbeinlich  auch 
hier  durch  weitere  Einwirkung  der  Arsensäure  auf  bereits 
gebildete  EUagsäure  durch  die  mangelnden  Bertihrungs]) unkte 
des  trockenen  Weges  sich  gebildet  hatte,  ferner  fand  sich  hier 
stets  noch  unzersetzte  Gallussäure,  die  jedoch  durch  die  An- 
wesenheit des  ervi^hnten  amorphen  Zersetzungsproduets  der 
Ellagsänre  nur  bei  grosser  Ooneentration  naeb  längerer  Zeit 
gelb  gefärbt  krystallisirte  und  nur  selten  fehlte  dieser  Lösung 
ein  Gehalt  von  EUagsäure,  die  in  dem  mit  Aether  erschöpften 
festen  BUckstaud  oft  ungelöst  zurUckblieb.  Bei  zwei  Ver- 
sucben  erhielt  ich  in  dieser  Lösung  aus  mir  noeh  nicht  be- 
kannter Ursache  hd  niederer  Lufttemperatur  und  langsamer 
Krystallisation  erdig  weisse  dem  roben  Cateehin  ähnliche 
Körner,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  feine  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  sich  zu  erkennen  gabeu.  Die^eibeu  waren 
in.  kaltem  Wasser  schwer.,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich, 
wurden  auf  Leinwand  gesammelt^  scharf  ausgepresst  und  vier- 

30* 
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mal  aus  Wasser  uiiikrystallisirt    Ihre  wässerige  L()8Uiig 
zeigte  folgende  Reactionen : 

Breeh Weinstein  anfangs  schwache ,  später  sich  yersfftr-  ^, 
kende  F&Uimg. 

fissigsaures  Kupferoxyd  braunrothe  Lösung,  später 
Fällung. 

Essigsaures  Eisenoxyd  blau. 

Neutrales  Eisenchlorid  grltnliche  Lösung. 

Leimlttsimg;  Alkaloide  und  Bublimatltfanng  venirsachen 
keine  Fällung. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  selbst  beim  Reiben  an- 
fangs keinen  Niederschlag",  später  jedoch  tritt  Reductiou  ein. 

Goldlösung  wird  augenblicklich  reducirt. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  erzeugt  einen  eigelben 
Niederschlag,  der  beim  Sieben  missforhig  wird  und  graues 
metallisches  Quecksilber  ausscheidet 

Essigsaures  Hleioxyd  gelbliche  Fällung. 

Ensi^saureB  Ziiikoxyd  weisse  Fällung. 

Essigsaurer  Baryt  ohne  Keaction. 

In  Aether  töst  sich  die  Masse  fiist  völhg  auf  nnd  läast 
beim  Verdumten  des  Lösungsmittels  wieder  einen  erdig 
weissen,  (Ur  das  unbewafRiete  Auge  nicht  krystallisirt  er- 
scheinenden Rückstand.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen 
sich  die  erdigen  Körner  farblos  auf,  in  Kürze  scheidet  sich 
aus  der  sauren  Lösung  eine  gallertartig  weisse  Substanz  au% 
die  unter  dem  Mikix)skope  mit  Krystallen  durchsetzt  ist  von 


Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  in  feinen  Füttern  Ellagsäure  aus.  Kalllauge  löst  die 
ursprünglichen  Kiystalie  anfangs  farblos  auf,  in  Kttrse  jedoch 
färbt  sich  die  Lösung  tief  braungeih  und  setsi  gelbe  glän- 
zende Krystalle  ab.  Die  genannten  K5rner  besitzen  eine 
grosse  Menge  gebundenen  Wassers,  so,  dass  sie  beim  Trocknen 
bei  iOO^  C.  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Die  bei 
100^  C.  getrockneten  Krystaile  schmeleen  beim  Erhitien  auf 
127  —  IdO^  0«  zu  einer  amorphen  gelUichweiBsen  spröden 
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Miuwe;  wird  di^  Erhitzen  bis  au  dieBem  Temperaturgnide 
swisebeD  vwm  Ubrglftaem  ausgeAlhrt,  m  bildet  sieb  ein  aus 

•-^''zarten  2sadehi  bestehendes  Sublimat,  viie  cssigsauies  Kiscn- 
•  oxyd  blau  färben  und  unter  dem  Mikroskope  die  früher  an- 
gefahrten Formen  zeigen.  Die  bei  100^  C.  getrocknete  Masse 
Uist  sieb  sebr  leiebt  in  kaltem  Wasser,  wAbrend  die  wasser- 
baltigen-  Krystalle  sebwer.  Idslieb  sind.  Die  Analyse  der 
dnreb  Kitere  ümkrystallisatioii  gereinigten  und  bei  120^  G«  . 
getrockneteu  bubz^tauz  führte  zu  t'ulgeudeiii  EigebniBB : 


I. 

n. 

GenumiBen  Substanz 

0,3658  Grm. 

0,2529  Grm. 

Gefimdeu  Kohlensäure 

0,7032  ^ 

0,4845  „ 

C 

0,1918  , 

0,13213  „ 

p.c. 

^2,433 

52,248 

'Wasser 

0,1268  . 

0,1030  „ 

H 

0,01409  „ 

0,01144  „ 

p.c. 

3,852  „ 

4,525 

I. 

n. 

C     52,433  52,248 
H      3,852  4,525 
Q     43,715  43,227 
100,000  "  '100,000' 

Weitere  Aualysen  ergaben  den  WasBerätuö'  iui>.C.E»4,48; 
4,559  und  4,243.  Will  man  dieser  Zusammensetzung  II  in 
einer  Formel  Ausdraek  geben,  so  würde  die  Formel : 

Ci^HsOto 

der  Analyse  sich  auseblieösen,  wie  sich  er^iebt; 

•        Cm    96  52,174 
fli      8  4,347 
0^    80  43,479 
184  100,000 

Giebt.man  der  EUags&ure  die  'Formel  CigHeOi« ,  so  w&re 
die  der.  Gallussäure  OsgE^^Oso  oder 

C2gH90i6,4HÜ, 

wo  aus  der  Gallussäure  durch  Oxydation  von  2H  und  Aus- 
tritt ?on  6 (HO)  Ellagsäure  sich  bildete. 

DieEllagsftttre  ist  bekanntlieb  ein  nie  fehlender  Bestand- 
theil  des  Tannins  und  durfte  naeb  Mittbeilung  dieser  Resul- 
tate kaum  ein  Zweifel  mehr  besteben,  dass  sie  aus  der  Gallus* 
saure  des  Tannins  entstanden  ist.    Mau  huilet  sie  auch  in  * 
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nicbt  unerliebliclieT  Menge  in  dem  mit  Aetber,  Weingeist  and 

Wasser  erschöpften  Rückstände  der  Galläpfel  bei  Behandlung 
derselben  mit  verdiiimtcr  Kalilauge  nnd  Kohlensäure,  meist  * 
von  Peetinsäure  begleitet,  welche  letztere  ihre  Ausscheidung 
oft  YersOgert  und  enebwert  Genannte  Säure  ist  in  einer 
gerbeäurebaltenden  Lösung  viel  IMieber  als  in  Wasser  und 
wird  dureb  Sfturenf  wie  z.  B.  Salzsfture  in  Gemehiscbaft  mit 
ihrem  Lösungsmittel  aus  neutraler  Lösung  schon  ausgeschie- 
den. Aus  diesem  Grunde  findet  sie  sich  auch  in  dem  mit 
Salzsäure  vereinigten  und  praecipitirten  Tannin  vor.  Allein 
die  Ellagsäure  ist  nicbt  nur  ein  Bestandtheil  der  Galläpfel» 
sie  kann  auel^  aus  dem  kalten,  wässrigen  Auszuge  derEieben* 
rinde  in  geringer  Menge  gewonnen  werden^  denn  iSsst  man 
eine  so  kalt  bereitete  Infusion  der  Eichenrinde  im  ( inem  mas- 
sig warmen  Orte  stehen ,  so  kommt  dieselbe  bald  unter  Trü- 
bung und  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  Gäbrung,  klärt 
sieb  jedoeb  naeh  Verlauf  von  mehreren  Tagen  und  setEt  ein 
gelblieb  weisses  Sediment  ab,  welebes  fast  aussebliesslieb  aus 
Ellagsäure  besteht.  Heiss  bereitete  Auszüge  der  Eichenrinde 
koninien  nicht  in  Gährung,  da  in  ihnen  durch  die  Temperatur 
das  Gährung  erregende  Ferment  verändert  ist,  sie  setzen  aus 
diesem  Grunde  aueh  keine  Ellagsäure  ab,  sondern  verändern 
sieb  beim  Steben  an  der  Luft  nur  unter  Sebimmelbildung. 
Ob  die  Ellagsäure  in  diesem  Falle  ein  Product  der  Gäbrung 
oder  hier  nur  als  Eduet  ausgeschieden  wird  in  so  ferne  ein  in 
dem  kalten  Auszuge  enthaltener  Körper  dutch  die  GiUuuug 
zersetzt  wird,  der  ihr  als  Auflösungsmittel  diente,  dieses  wage 
icb  zur  Zeit  noch  nicht  zu  entscheiden.  Der  sogenannte  Mut 
der  Gerber  oder  der  sebleimige  Ueberzug,  weleber  die  naeh 
der  Metbode  der  sauren  Gerbung  aus  den  Gruben  konraienden 
lohgaren  Felle  Uberkleidet  ist  nach  schon  vor  mehreren  Jah- 
ren von  mir,  in  Gemeinschaft  mit  meinem  früheren  Assistenten 
Herrn  Fried r.  Wendling,  ausgeführten  Untersuchungen 
vorzugsweise  Ellagsäure.  Wenn  nacb  Erfahrung  dieser  Mut 
sieh  bei  der  sttssen  Gerbung  nicbt  gezeigt  bat,  so  kann  der 
Grund  nur  in  dem  Nichteintreten  der  Gäbrung  vermöge  der 
Anslaug-Temperatin  hier  zu  suchen  srin,  gerade  wie  bei  dem 
*    erwähnten  kalt  und  heiss  bereitetem  Auszuge  der  Kinde.  Ist 
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es  somit  nach  vorstehender  Mittheilung  erlaubt  die  EUagsäure 
fftr  einProdnet  der  Gallassäure  «u  halten,  so  kann  nicht  min* 
der  der  Seblnss  zugegeben  werden,  dass  in  der  Eichenrinde 

"gerade  wegen  des  Auftretens  derEllagsfture  beiGährung  ihres 
kalt  bereiteten  Auszuges,  in  einem  gewissen  Stadium  eine 

'  gri^Bsere  Menge  Yon  Gallussäure  vorbanden  sein  muss  selbst 
wenn  deren  Gegenwart  in  den  älteren  Rinden  zur  Zeit  oft 
zweifelhaft  erseheint  Noch  erwähne  ich  hier  die  Eigen- 
schaft der  Oallussänre  in  einer  wftssrigen  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  viel  weniger  lüslicli  zu  sein,  als  in  reinem 
Wasser,  denn  versetzt  man  1  Vol.  einer  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur gesättigten  wässrigen  Lösung  von  Gallussäure  mit  i  Vol. 
Salzsäure  von  1,12  specGew.,  so  bleibt  die  Mischung  anfangs 
klar,  nach  12  Stunden  und  oft  kflrser  beginnt  jedoch  die  Ery- 
stallisation  am  Boden  oder  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
und  der  allergrösste  Theil  der  in  rxisuni^  gewesenen  (iiillus- 
säure  scheidet  sich  in  wasserhellen,  derben  deutlich  6seiti*^en 
Säuleu  ab.  Fein  vertheiltes  metallisches  Zink  (Zinkstaub) 
wird  von  der  GaUussänre  unter  Wassemtoffgaflentwicklung 
und  Bildung  von  gaUttasaurein  Zinkoxyd  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  leichter  in  der  Wärme,  angegriffen  und 
kann  die  Gallussäure  aus  warm  gesättig^ten  Lösungen  durch 
Zinkpulver  vollständig  aut  diese  Art  entfernt  werden. 


LI. 

Chemisch  -  teclimsche  Mittheilungeu. 

Von 

Vvot  Dr.  BoUay. 
1)  Der  Sitfi^  der  hygroskopischen  EigenBchaft  der  Seide. 

Es  ist  meines  Wissens  die  Frage  noch  niemals  genauerer 
Untersuchung  unterworfen  worden,  ^ne  sich  in  Be/Aig  auf 
Feuchtigkeitsaufuahme  die  Rohseide  zur  entschälten  Seide 
verhält;  ob  der  Smäen^im,  der  das  Fibroin  ttberkleidet  und 
möglicherweiBe  aus  demselben  bald  nach  der  Fadenbildung 
sich  gebildet  hat,  öder  der  Kern  des  Fadens,  das  Mram,  das 
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bekannte,  mächtige  Aiiziehungsvermügeu  gegen  die  Luftfeuch - 
tigkeit  besitze.    Ich  veranlasste  desshalb  Herrn  Suida  aus 
Taunwald  in  Böhmen  zu  einigen  YerBuehen,  die  hkrttber  Ent- 
seheidung  bringen  sollten.  Die  ErgebnisBe  sind  gans  unSiwei-  * 
deutige. 

Ein  Quaütuni  roher  nnd  ein  ähulicLes  sorgfältig  ent- 
Hchälter  Seide  wurden,  nachdem  sie  mehrere  Tage  nahe  bei- 
sammen und  unter  ganz  gleichen  Umständen  in  einem  kühlen 
Baume  gelegen  hatten,  jedes  für  sieh  abgewogen,  einem  Strome 
getrockneter  Luft  ausgesetzt  und  unter  Ausschluss  der  Mög- 
lichkeit der  Wiederaufnahme  von  Feuchtigkeit  wieder  ge- 
wogen. 

Die  Kohseide  nahm  um  9,99  p.C, 
die  entschälte  Seide  „  9,24  p.C«  ab. 
Nach  längerem  Liegen  der  beiden  ganz  trodKeneuProben 
an  feuchter  Luft  wurden  sie  wieder  gewogen.. 

Die  Rohseide  zeigte  eine  Zunahme  ?on  12,586  p.C. 
die  entöchälte  ,,  „  „  „  12,490  p.C. 
Durch  die  Entschälung,  das  ist  die  Entfernung  des  Sei- 
(leuleims,  verliei-t  die  Seide  demnach  nichts  an  ihrer  hygro- 
skopischen Eigenschaft;  es  ist  das  Fibroin,  oder  yielleicht 
dieses  und  mit  ihm  gleichzeitig  iet  Seidenleim,  an  das  sich 
diesf*  Eigenschaft  knüpft. 

2)  Ziunsalzverfillschung. 

Die  Untersuchung  eines  vom  Fabrikanten  als  ganz  rein 
bezeichneten  Zinnsalzes,  das  einer  Bothfiirberei  geliefert  und 
wegen  zweifelhafter  Resultate  mir  zur  Untersuchung  ttber- 

geben  war,  erwies  folgende  Zusammensetzung : 

ZinnchlorUr   66,23  p.C. 

Schwefelsaure  Magnesia  .     16,96  „ 

Wasser   16,81  ,  • 

100,00  . 

Das  Ansehen  des  Salzes  war  ganz  norm&l,  es  Hess  nicht 

zweierlei  durch  das  Auge  darin  unterscheiden. 
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3)  Zur  quantitativen  Bestimmung  nnverseiffceii,  neutralen 

Fettes  in  Seifen, 

wird  Tou  Gottlieb*)  die  Unlösliebkeit  der  fettsauren  alkali- 
schen Erden  in  Aetber  empfoblen.  Er  selbst  nennt  das  Mittel 

ein  nur  annähernde  Resultate  lieferudes ;  begreiflich  weil  die 
Ölsäuren  Salze  der  alkalischen  Erden  in  Aether  keineswegs 
unlöslich  sind,  wenn  das  auch  bei  stearin-  und  Palmitinsäuren 
Salzen  dieser  Basen  der  Fall  ist.  Das  Verfahren  ist  ttberdiess 
umstftndlicb,  da  dureb  FSllung  einer  Sei/enlösun^  mit  den 
llSslicben  Salzen  von  Kalkerde  oder  Baryterde,  Auswaseben 
und  Trocknen  zuerst  das  Präparat  darjsrestellt  werden  muss, 
aus  dem  man  dm  freie  Neutralfett  aufziehen  soll. 

Herr  Perutz  aus  Teplitz  unternahm  nach  meiner  Anlei- 
tung einige  Versuche  Uber  die  LOslichkeit  von  gewöhnlicher 
NatroBseife  in  Benzol!  und  Petrokwmaphta.  Die  Lösltcbkeit 
der  Natronseffe  in  diesen  flüssigen  Oelen  ist  so  gering,  dass 
Tiian  sich  dieser  Mittel  mit  Vortbeil  zu  dem  fragliehen  Zweck 
bedienen  kann.  Man  hat  nur  Sorge  zu  tragen,  1)  dass  die 
Seife  durch  Trocknen  bei  100^  den  grUssten  Theil  ihres  Was- 
sers Terloren  hat,  ehe  man  sie  in  die  FlUsaigkeit  bringt,  und 
muss  2)  sieb  die  beiden  Produete^  wie  sie  im  Handel  vorkom- 
men, umdestilHren  und  vom  Benzol  vne  von  der  Petroleum- 
iiaphta  nur  den  Theil  verwenden,  welcher  unter  85 — 86  p.C. 
übergeht  Letzteres  darum,  dass  beim  nachfolgenden  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbad  nicht  etwa  Bestandtheile  der 
flttehtigen  Gele  zurückbleiben,  die  erst  bei  huhem  Tempera- 
turen sieden  und  beim  Abwägen  sieb  zu 'dem  ausgezogenen 
Fette  suromiren. 

Wie  gering  die  Löslichkeit  der  Seife  in  diesen  Flüssig- 
keiten ist,  gebt  aus  dem  Folgenden  hervor. 

11,3  Grm.Marseiller  Seife  wurden  mit  Benzoli  unter  Vor* 
sorge,  dass  das  Verdampfte  verdichtet  immer  wieder  zurück- 
laufen  musste,  längere  Zeit  gekocht.  Es  blieb  nach  dem  Fil- 
triren  und  Abdampfen  des  Benzols  0,145  Grm.  =  1,2  p.C.  zu- 
rück. Die  Asche  dieses  zurückfrebliehcnen  Theils  betrug 
0,002  Grm.,  was  nahezu  0,015  Seife  entspricht.    Es  war  von  * 

*)  Poliseilich-chemisohe  Skizzen/  lS5ä. 
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der  SeiiSe  somit  1,3  pro  mille  an  das  LOsuni^iiiittel  Aber- 
gegangen,  das  übrige  Gelitate  war  anverseifteB  Fett 

Von  einer  aus  Oelsäure  mit  Natronlauge  und  Aussalzen 
selbst  dargestellten  Seife  wurden  8,197  Grm  mit  Petroleum- 
naphta  gekocht. 

Ea  zeigte  sich  darin  gelöst  0,012  Grni.  =  0,15  p.C.  ohne 
jeden  Aschengehalt 

Etwas  mehr  gelöst  wurde  in  Benzol,  nämlieh  Ton  7,314 
Gnu.  Seife  0,02  G'rni.=0,27  p.C.  mit  einem  Aschengehalt  von 
0,001  Gim. 

Eine  ebenfalls^  selbstgemachte  Stearinseife  aus  Stearin-  . 
B&nre  vnd  Natron,  ähnlich  behandelt,  ergab  Folgendes:  6,735 
Glrm.  derselben  gab  0,003  Grm.  Gelöstes  »  0,05  p.C*  ebne 

alle  Asche. 


4)  Notiz  zur  Kenntniss  der  Cnrcama. 

Zweifelnd,  dass  der  Körper,  den  Prof.  Vogel  juu.*)  als 
reines  Curcumagelb  beschreibt,  constaute  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  habe ,  Ubertrug  ich  zweien  Practicanten  des 
teehnisch^hemisehen  Laboratorinms  des  sehweizerischen  Po- 
l3rteeluii]Lani8,  den  Herrn  Saida  von  Tannwald  bk  Böhmen 
und  Herrn  Daube  von  Altona,  die  IJntersnebnng  dieser  Fra- 
gen. Es  hat  sich  bei  der  Bearbeitunjs:  derselben  immerhin 
Einiges  ergeben,  was  zur  Beurtheilung  des  bisher  Bekannten 
beitragen  Isaan.  Ich  theile  dessbalb  die  gewonnenen,  wenn 
aoeh  noch  nach  maneher  Seite  hin  numgelhaften  Ergeb- 
nisse mit 

Bei  den  ersten  Versuchen  der  Reindarstellung  nach  einer 
Methode,  die  der  von  Vogel  angewendeten  sehr  ähnlich  ist, 
zeigten  alle  Präparate  einen  nicht  entfembareu,  starken  äthe- 
rischen Geruch. 

Es  wurde  dessbalb  bei  neuen  Darsteliungsversuchen 
reinen  Materials  damit  begonnen,  die  gepulverte  Wurzel  dnrob 
Kochen  mit  Wasser  in  einer  grossen  Retorte  von  dem  flüch- 
tigen Körper,  der  ihr  den  bekannten  Geruch  ertheilt,  zu  be- 
freien.  Auf  den  Boden  der  Retorte  wurde  während  der  gan- 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  44,  297, 
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um  DestlllatioMseit  ein  Wasserdampfstroni  geführt  und  die 

Retorte  von  Aussen  nur  mäsßig  erwärmt .  um  das  Festsitzen 
und  Anhieniien  des  Pulvere  zu  verhindern.  ,  Das  Destillat 
wurde  in  einer  Florentiner  Flasche  aufgefangen.  Die  auf  der 
FlttBsigkeit  sehwiiaoliendenOeltropfen  wurden  gesammelt  und 
in  einer  kleinen  Betörte  mif%ingeBettktem  Thermometer  um- 
destmiri 

Bei  der  Destillation  bemerkt  man  die  ersten  Übergehen- 
den Tropfen  schön  bei  130  —  1350  C.  Grü^sc  l  e  Mengen  des 
fluchtigen  Körpers  gehen  zwischen  220  und  250o  C.  über.  Bei 
250<^  C.  koeht  er;  wenige  Grade  über  250<»  tritt  unter  starkem 
Aufwallen  Zeraetsusg  ein.  Geht  man  mii  der  Erwärmung 
nieht  Uber  230— 245<»  so  bleibt  ein  zäher,  bräunlieher,  ter- 
pentinartiger Körper  von  scharfem  Geruehc  zurUck.  Der 
zwischen  230  und  250^  C.  aufgefangene  Tb  eil  desOeles  wurde 
einer  Analyse  unterworfen.  Dasselbe  zeigte  die  Zusammen- 
setzung: 

I.  n.  Mittel 

C  79,380  79,510  79,445 
H  9,918  9,768  9,893 
0        —  —  '  10,712 

IHese  Zusammensetzung  entsprieht  sehr  nahe  ^iqHijO, 
welche  Formel  erfordert 

•  C  79,4 
H  9,9 
O  10,6 

.  Die  Formel  i:^^«!!!«^  erfordert 

C,  80,000 
*         H  9,013 
0  10,606 

Passt  die  erstere  besser,  so  erscheint  sie  wegen  der  un- 
gradzahligen  Wasserstoflfatome  unzulässig.  Die  Formel 
^ioHi4^  ist  die  dem  Carvoi  und  Thymol  zukommende.  Wenn 
in  dem  vorliegenden  Oele  derCureumawurzel  ein  etwas  höhe- 
rer Wasseri^toffgehalt  gefunden  wurde,  so  möehte  das  daher 
rtihran,  dass  neben  dem  satterstoffRialtigeu  Oele  ein  sauerstoiF- 
freies  in  der  Wurzel  eiitlialten  ist.  Wahrscheinlich  wird  diese 
Annahme  dadurch ,  dass  das  Gel  einen  Bestandtheii  enthält, 
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der  schon  bei  i^O^C.  Übergebt  Der  BaaeiBtofffreieTbeil  des 
KtimneK^ls  gebt  ebeiifallfi  bei  weit  niedrigerer  Temperatur 

über.  Ein  kl^Dcr  Theil  des  sauerstufffreien  Oeles,  bei  dem 
aiialysirten  zurttckgebliebeu,  musste  die  Vermehrung  des  pro- 
ceDtisehen  Gehaltes  an  Wasserstoff  zur  Folge  h  aben.  Zu  noch  - 
maiiger  fieetifieation  reiehte  da#Material  nicht  att&  Um  die 
Annahme  y  das  nntersuehte  Oel  sei  isomer  mit  dem  Carvol, 
naber  zw  begründen  ^  durfte  vielleicht  sein  Verhalten  gegen 
vveingeistigo  Lösung  von  SehwefelauiTrioiiiun!  angeflUirt  wer- 
den. Das  Carvol  gibt  nach  V  arrentrapp  mit  dieser Lödung 
eine  ktystallinisebe  Masse.  leb  brachte  eine  kleinere,  mir 
noeh  an  Gebote  stebeode  Menge  des  Oorcumaliles  mit  der- 
selben Lasnngausammen,  und  erhielt  bald  einen  ganz  &hn- 
liehen,  starren,  krvstalliniselicü  Kürpei. 

Der  Geruch  de«  Curcumaöles^,  —  analog-  mit  Carvol,  Cur- 
cumoi  zu  uenueu  ist  gewUrzbaft^  ziemlich  stark,  hat  eine 
entfernte  Aebnlichkeit  mit  Wnrmsamenöl ;  dagegen  hat  der- 
selbe wenig  gemein  mit  dem  Geruch  der  GurcnmawnrseL 

Nach  dem  Fressen  des  Wurzelpnlrers  und  Trocknen 
wurde  es  mit  kochendein  Alkohol  von  90  p.C.  ausgezogen.  Das 
F'xtract,  nach  der -Filtration  von  Aiicohol  befreit,  hinterHess 
eine  braune  Masse,  die,  mit  Aether  behandelt,  an  diesen  eine 
Orangerothe  Farbesubstatiz  abgab.  Dieser  Weg  znr  Darstel- 
lung desOttreumagelb  ist  ganz  der  von  Vogel  jun.  eingeschla- 
gene. Dnreh  L9sen  des  festen  Bttckstandes  der  atbenseben 
Lösung  in  Alkohol,  Fällen  mit  Bleizucker,  Auswaschen,  Ver- 
theilen des  Niederschlags  in  Wasser,  Zerlegen  durch  einen 
Strom  Hydroth iongas,  Filtriren,  Trocknen  und  Ausziehen  mit 
Aether  erhielt  Vogel  den  KOrper,  den  et  fflr  reines  Carea- 
min  halt 

Er  beschreibt  ihn  als  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether, 
ätherischen  und  ietteu  Gelen  leichtlöslich,  zimmtbrauu,  und 
bei  4U^  C.  schjnelzmä. 

Bei  Einhaltung  des  Vogersehen  Verfahrens,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  partielle  Fällungen  msffX  mit  wein- 
geistiger  Bleizucker-,  zuleftst  mit  Bleiessig-Ltoung  vorgenom- 
men wurden,  ergaben  sich  Niederschläge,  die  in  ihrer  Färbung 
verschieden  waren.   Die  ersten  waren  reiner  gelb,  die  letzten 
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mebr  orangefarben.  Während  d^ie.ldtzten  Fällungen  einen 
dem  pele  ähnliehen  Gerueh  zeigte,  waren  die  ersten  genichl^a 

Die  NiederBchläge  wurden  sämmtlieh  mit  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt,  und  der  auf  dem  Schwefelblei  niedergeachlagene 
Farbstoff  ausgezogen. 

Während  der  EUckstand  des  Auszuges  der  ersten  Blei- 
fällung  rein  gelb  war,  waren  der  4te  und  5te  orangefarben. 
Alle  waren  harte  und  sprMe  Körper.  Der  erst^  aber  schmok 
bei  97<^,  der  zweite  bei  9f^%  der  dritte  bei  der  vierte  bei 
580,  der  fünfte  bei  48»  C. 

Es  wurden  die  drei  ersten  iiorhinals  gelöst  und  die  I^ö- 
»uug  ^uf  die  beschriet>ene  Art  nochmals  zu  mehreru  ßleifäl- 
lungen  benutzt.  Diese  zerlegt,  lieferten  qun  Farbsabstanzen 
von  ebenfalls  ▼erschiedenem.  Schmelzpunkt  Diejenige  ai|8 
der  ersten  Fällung  schmolz  bei  100<*  C.  Bei  nochmaliger 
Darstellung  des  Farbstoffes  wurde  ein  Körper  aus  dem  ersten 
Bleiniederscblag  erhalten,  der  erst  bei  120<>C.  schmolz.  Dieser 
Körper  wurde  analysirt  und  mit  folgendem  Resultate : 

L  II.  Mittel 

C  '69,095     69,04  69,07 
"  H     6,330      6^56  6,40 
0      —         —  24,63 

Obsehon  keinerlei  Garantie  vorliegt,  dass  dieser  Körper 

rein  sei,  geht  doch  aus  der  Untersuchung  hervor,  dass  der 
Weg  der  Keindarstellimg  des  Curcumins,  den  Vogel  j.  ein- 
schlug, unzureichend  ist.  Einige  der  aus  späteren  Nieder- 
achli^gsp  ftbgesebiedeDen  Körper  von  niedrigerem  Schmelz- 
pnnkt  ergaben  grosseren  KobLanstoff-  und  Wasserstoffgehajjt. 
Vogers  Gurenmagelb  enthiUt  68,6  Kohl^istoir  und  7,4  Was- 
serstoff, stimmt  also  auch  aus  dem  Grunde  der  Zusamnieu- 
setzung  nicht  rnit  dem  Obigen  ilberein. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  man  durch  häufig 
wiederholte,  partielle  Fällungen  zu  einer  Substanz  gelangen 
-  könne,  die  eonstante  und  eharnkteristisehe  Eigenschaften  hat 
Die  Herren  Daube  imd  Suida  mussten  auf  diess  Ziel,  wegen 
Abiaufens  ihres  hiesigei^  Aufenthaltes,  verziqhtjeai«    . .. , 
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'      5)  Eine  neue  larbdrogae, 

aus  dem  Westen  Afrika'»,  dem  Mllndungsgebiet  des  Senegal 
kommend^  wurde  mir  von  einem  Fabrikgeschftfte  des  Kantons 
St.  Gallen  mit  der  Notiz  zugeschickt,  es  werde  diese  Substanz 
von  den  Bewohnern  des  genannten  Ursprungsortes  zum  Blau- 
färben  benutzt  und  zugleich  der  Wunsch  ausgesprochen  zu 
nntenmeben,  woraus  sie  bestehe»  und  welche  Aussicht  auf  An- 
wendung sie  etwa  in  der  Färberei  bei  uns  finden  k9nne.  Die- 
ser Körper  bestand  uns  Kugeln  von  der  Grösse  einer  kleinen 
Orange,  die  änsserlich  bräunlich-  innen  blaugrttn  und  sichtbar 
durch  Zusammen  kneten  zerriebener  Blätter  und  anderer  Pdan- 
zentheile  geformt  worden  waren.  Der  sehr  kräftige  Gemch 
bat  auffallende  Aehnlichkeit  mit  demjenigen  des  chinesiscben 
Thee's.  Vergebens  suchte  ich  in  den  mir  zugänglichen  Hand- 
büchern der  Waarenkunde  nach  diesem  Stoffe. 

Wasser  und  Weingeist  zogen  wenig  aus.  Mit  verdünnter 
Natronlauge  wurde  eine  schmutzig  grünliche  Flüssigkeit  er- 
halten, die  in  offenen  Schaalen  an  der  Luft  stehend,  ein;blanes 
Pulver  absetzte,  das  sich  unzweifelhaft  als  In^ffo  erwies.  Zu 
einer  einigermassen  zuverlässigen  Bestimmung  des  Gebaltes 
ai)  1  einem  Indigotin,  hätte  es  grösserer  Menge  der  Drogue 
b^urft 


6)  BraoBStcitt  von  Romaneche 

wurde  wegen  eines  grossen  Barytgehaltes  zur  nähern  Unter- 
suchung dem  I.  Assistenten  des  cbeuL-teehn.  Laboratoriam, 
Herrn  Tuchschmid,  ttbergeben. 
Die  Analyse  ergab : 


FciO,  .  •  •  . 

0,38 

BüO    .  .  .  . 

HotOk  .  . .  .  • 

HnOf  .... 

6S,90 

HO  

0,78  . 

In  HO  unlSsHiOi 

«7,78 

Der  durch  Titriraualyse  bestimmte  Gehalt  au  wirksamem 
Sauerstoff  wurde  zu  1 2,49  p.C.  gefunden.  Aus  diesem  Werthe 
wurde  das  Verhältniss  von  MnO^  zu  M^O^  in  dem  vorher  in 
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gewöhnlicher  Weise  bestituiatea  Gesanuutigehaite  an  Mangan 
berechnet. 

Der  VerluBt  an  Feuchtigkeit  wurde  durch  Troekneii  bei 
C.  bestimmt  Die  nicht  unbedeutende  Differenz  100  bis 

97^78  muss  aus  unvollkommener  Entwässerung,  vielleicht  der 
pegenwart  von  Mn203,HO,  erklärt  werden. 

An  Wasser,  auch  kochendes,  gibt  dieser  Braunstein  nichts 
ab.  Wird  derselbe  gepulvert  und  geglüht  und  dann  mit  ko- 
eheoidem  Wasser  behandelt,  so  zeigt  dasselbe  stark  aUcalUehe 
BeacHon,  Diese  Beobachtung  hat  insofern  Bedeutung,  als  sie 
einigen  Aufschluss  gibt  Uber  die  Rolle,  die  das  BaO  in  dem 
Mineral  einnimmt.  £s  scheint  dasselbe  an  MnOj  gebunden, 
und  mit  der  Zerstörung  von  MnO^  frei  zvl  werden. 


7)  lieber  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraffins  und  die 

f  arafiinbäder. 

Veranlassung  zu  dieser  Untersuchung  gab  die  früher  oft 
gehörte  Klage,  dass  das  Paraffin  sich  nicht  an  der  Stelle  fetten 
Oeles  zu  Oelbädern  gebrauchen  lasse,  weil  es  nach  kurzer 
Zeit  gänzlich  denaturire,  d.  h.  in  eine  Substanz  umgewandelt 
werde,  die  bräunlieh,  weieh  aber  bei  den  zu  erzielenden  Tem- 
peraturen niebt  mehr  lltlssig  sei  u.  s.  w.  leb  habe  zu  der  Ar* 
beit,  die  ich  zusammen  mit  meinem  1.  Assistenten,  Herrn 
Tuchschniid,  ausführte,  Paraffin  von  Weissenfeis,  von  dem 
ieh  überzeugt  war,  dass  es  keinerlei  Zusätze  enthielt^  gebraucht, 
und  wir  haben  uns  zuerst  zu  der  Untersuchung  des  erwähnten 
Umwandlungsproductes  und  einiger  mit  dessen  Bildung  zu- 
sammenhängenden Fragen  gewendet. 

Das  genannte  Parafhu  hat  einen  Schmelzpunkt  von 
C.    6eine  Elementarzusammensetzung  habe  ich  früher  getuu« 
den,  zu  S5,61  p.G.  Kohlenstoff  und  14,69  p.C.  Wasserstoff,  wo- 
durch die  Uebereinstimmung  mit  den  yersehiedenen  natttr- 
iiehen  und  kflnstliebra  Paraffinen  festgestellt  ist. 

Um  zuerst  die  angeführte  Veränderung  durch  Hitze  zu 
oonstatiren,  wurden  etwa  10  Grm.  desselben  in  einem  Eeagens- 
eylinder  etwa  8  Tage  lang  auf  150o  0.  erhitzt  Die  anfangs 
wasserbeUe  Flttssigkeit  wurde  allmählieh  braun,  Torminderte 
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sich  und  es  blieb  zuletzt  ein  brauner ,  zäher,  teigcirtiger  Kör- 
per. Beim  Erwämeii  einer  grOsBeren  Menge  Paialfia  in  einer 
flaehen  Sohaale  und  Erhalten  auf  der  angegebenen  Tempera- 
tur,  erfolgte  die  Verilnderang  yiel  eohneller.   Während  das 

Paraffin  cibt  bei  einer  Temperatur  nahe  300*^  C.  iu^  Sieden 
kam,  war  bei  diesem  Versuche  schon  unter  150<>  ziemlich 
starke  Verdampfung  zu  bemerken,  und  der  braune  Rückstand 
betrug  nur  etwa  die  Hälfte  des  Gewichtes  des  angewandten 
Paraffins.  Die  braune  Ifasse  gab^  xueist  mit  9dproeenligM% 
Kuletst  mit  absolutem  Alkohol  beiKochbitse  behandelt,  vielee 
ab,  das,  aus  dem  Alkohol  durch  Verdunsten  wieder  abgeschie- 
den, sich  alö  uDverändertes  Paraffin  zeigte.  Der  Rest  löste 
sich  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether,  sehr  wenig  in  Beaaol, 
wenig  in  kochenden,  alkalisehen  Laugen  und  nicht  in  Säuren. 
Dieser  EOrper  ist  dunkelbraun,  weich,  kautsobukartig  elastiseli, 
wird  bei  100^  0.  geladnOs,  kommt  aber  auch  bei  stärkerer 
Erwärmung  nicht  in  eigentliches  Schmelzen.  Die  Elementar- 
analyse ergab : 

t  Ton  0,3729  Grm«  Substans  0,955  Grm.  €0s  u.  0,343  HjO 
n.   „  0,383     „        „        0,984         „    „  0,349  „ 

Diess  beträgt : 

I.            II.  Mittel 

C    «9,99  70,09  70,040 

H     10,29  10,18  10,253 

0     19,72  19,73  19,725 

Eine  Formel  für  diese  Substaiis  auisustellen  hätte  vor  der 
Hand  keinen  Sinn;  genug  dass  aus  der  Analyse  deren  Ent- 
stebung  dureh  SauenrtofliMifiMhme  berrorgeht 

Dass  der  Luftberllhrung  die  wesentlichste  Rolle  bei  der 
Bildung  der  braunen  Bubstanz  zukommt,  wird  noch  durch 
zwei  andere  Versuche  dargethan. 

Paraffin  in  einer  geschlossenen  GlasiOhre  mehrere  Tage 
hindurch  auf  150  ^!tOO<^  0.  erhitzt,  Teränderle  sieb  nicht 
Paraffin  aus  einer  nicht  zu  geräumigen  Ketorte  umdestfllirt, 
liess  nur  wenig  bräunlichen  Rtteb stand  und  noch  viel  unbe- 
deutender fiel  derselbe  aus  heim  Umdestilliren  in  einem  Strome 
Kohlensäure. 

Fflr  die  Frage  der  Tauglichkeit  des  Paiattns  m  der 
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Stelle  des  Oeles  zu  Bädern  geht  aus  dem  Obigen  hervor,  daBS 
der  Uebelstand,  der  von  allgememer  Anwendung  desselben  zu 
diesem  Zweeke  abhielt,  beseitigt  werden  kann,  wenn  fÜrLnft- 

abhaltuDg,  also  Festeinsetzen  des  zu  erwärmenden  Gefässes 

in  das  äussere  Gefäss  gesorgt  wird. 

£g  isl^  soweit  mir  bekannt,  bis  jetstt  die  specifisehe  Wärme 
des  Paraffins  noeh  niemals  untersucht  worden.   Dass  sie  unter 

den  Ei^xuidchai'teiij  die  deu  iSubstaiizen,  wcicho  zu  bolclicii  Bä- 
dern dienen  sollen,  zukommen,  in  vorderster  Linie  steht,  be- 
darf keiner  Explication.  Man  seheint  angenommen  zu  haben, 
es  reihe  sich  in  dieser  Beziehung  zu  den  fetten  Oelen.  £s 
konnte  aber  auch  anders  seiii,  desshalb  wurde  diese  Eigen- 
schaft untersucht 

Das  sogenannte  Paraffin  ist,  wie  auch  durch  das  unten 
Folgende  aus  neuen  Gesichtspunkten  dargethan  wird,  ein  Ge- 
menge verschiedener  Körp^,  und  hat  deshalb  weehsekide  Ei- 
genschaften.   Eine  Bestimmung  m  exaelen,  wissenschaft- 

lichenZwecken  wäre  desshalb  bedeutungslos.  Darum  wurden 
bei  der  Bestimmung  der  speciiiseben  Wärme  dureh  die 
Misch ungsmethode  einige  kleinere  Caut^en  und  Oorrectionen, 
die  auf  das  Besultat  einigen,  wenn  auch  nicht  bedeutenden 
EinflnsB  haben  können,  aussar  Acht  gdassen;  ebenso  blieb 
unberttcksiehtigt  das  Verhalten  in  höher  liegenden  Tempe- 
ratureu.  Diese  Bestiiumuog  spricht  daber,  das  sei  aus- 
drllcklich  bemerkt,  nur  den  Werth  einer  technischen  Ver- 
wendung an. 

In  drei  Versuchen  wurde  hlSher  erwärmtes  Paraffin  mit 

Wasser,  das  wenigstens  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Paraffins 
erwärmt  worden  war,  schnell  gemischt  und  die  Temperatur, 
die  das  Wasser  dadurch  annahm,  bestimmt 

Es  ist 

A  «  das  Gewicht  des  Wassers,  in  welches  das 

Paraffin  geschüttet  wird, 
t  ==  Temperatur  des  Wassers  vor  der  Mischung-, 
t'  —  Temperatur  des  Wassers  nach  der  Mischung, 
T  «  Temperatur  des  Paraffins, 
M     Gewicht  der  angewandten  Substanz» 

Jovra.  f.  pmkt,  Cbeml«»  GUL  8.  St 
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£8  war  in: 

I  II.  lU. 

M  =  14,358  Grm.  11,875  Grm.  15,4 SU  Gm. 
.              A—      154    ,          153    ,  170  , 

t  =      53»  C.  640  C.  520  C. 

T=  1330  C.  166,5"  C.  155,5«  C. 
t'  =      600  C.            69»  C.  58,50  C. 

Nach  der  Gleichung  S  =  ^ '  ^ — % 

Ja.«  (X  —  v) 

wurde  erhalten  in: 

L   0,709 1 

n.  0,661 1  Mitfeel »  0,683. 
m.   0,679 1 

Die  specifisehe  Wärme  des  Paraffins  stellt  sich  demnach 
ziemlich  hoch.  Es  lliu^^  ilnn  «lieser  Eigenschaft  wegen,  ver- 
hunden  mit  dem  hohen  Siedepunkt,  die  Tauglichkeit  zur 
gleichmfteaigeD  Erhaltung  von  Temperaturen  zwischen  100 
nndetwa  250^0.,  welehe  bei  eliismisehen  Operationen  viel- 
faeh  nOthig  sind,  vollkommen  yindieirt  werden. 

Die  Constitutionsfrage  des  Paraffins  ist  bis  jetzt  von  den 
Chemikern  als  eine  Art  NoH  me  fajigerc  angesehen  worden. 
Hinsichtlich  der  Elementarzusammensetzung  desselben  scheint 
man  eieh  siemlieh  allgemein  dabin  geeinigt  za  balm»  daae 
sie  ==  ^nHiii  aei.  Wenigstens  scheinen  Ander son's*)  Be- 
denken gegen  diese  Forimel  und  die  Meinung,  es  seien  die 
Paraffine  vielleicht  Körper  von  der  allgemeinen  Formel 
•6nH2n-{-2  laicht  Einganj^  gefunden  zu  haben. 

Dass  das  Paraftin  aus  einem  Gemenge  polymerer  Kohlen- 
wasserstoffe von  dw Formel -BiiH^ii  bestehe,  hat  Filipuzzi**) 
dadureh  wakrseheinlieh  zu  maehen  gesudit,  dass  er  Paialfin 
von  Glasgow,  das  bei  55*^  C.  schmolz,  in  Weingeist  aufinahm 
und  einer  fmctionirten  Krystallisatioii  unterwarf,  wobei  sieb 
zeigte,  dasB  die  verschiedenen  Portionen,  die  sich  au«  der 
alkoholischen  Lösung  ausschieden,  die  gleiche  Zusammen- 
setzung aber  verschiedene  Schmelzpunkte  hatten,  die  von 
45 — 58^  C*  auseinander  lag^ 

Die  Erscheinung,  dass  das  Paraffin  bei  den  beschrie- 

*)  Diea  Jonnt  72, 379. 
**)  Dies.  Jonnu  68, 60. 
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benon  Yersuehen  sohon  bei  etwa  150^  0.  za  rerdampfen  an- 
fing ,  bestimmte  mieb  zur  Ermittelung  der  Frage  der  Eigen- 

schai'tcu  der  bei  fiacüouiitci'  Uestillatiou  erlialteucu,  ver- 
schiedenen Producte.  Die  Destillation  wui*de  in  einem  Strome 
getrockneter  Kohlensäure  vorgenommen.  Das  bei  150<)  C* 
tlbergeheude  Quantum  war  gering ;  der  Bebmelzpunkt  dieser 
Partie  war  43<»  G.  Bei  200«  C.  ging  ziemlieh  viel  Uber ;  der 
Schmelzpunkt  war44)5*'C.,  w&hrend  der  Kttekstand  bei  53,5^0. 
schmolz.  Nücb  mehr  destillirtc  ab  bei  einer  Temperatur  von 
2500  C.  Das  Destillat  hatte  den  Schmelzpunkt  45"  C,  der 
AUekstand  in  der  Retorte  schmolz  bei  54"  C.  Die  grösste 
Menge  läast  sieh  bei  etwa 300<^C.  übertreiben.  Dieses  Destillat 
hatte  einen  Schmelzpunkt  von  53®  0^  der  bräunliche^  geringe 
Kttckstand  einen  solchen  von  55  0. 

Das  Destillat,  das  bei  150"  C.  gewonnen  wurde  (Schmelz- 
punkt 43^  C),  wurde  der  Elementaranalyse  unterworfen. 
0,2168  Grm.  gaben  0,289  Grm.  Wasser  und  0,6790  Koh- 
lensäure. 

Zusammensetzung  in  Proeenten 

B  86,20 

H  14,81 

was  14,20  At  C  und  14,81  At.  H  entspricht,  und  auf  die 

Formel  ^nüjn  g-^uz  gut  passt. 

Es  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass  in  dm 
Paraffin  verschiedene  KoMennfOiserstoffe  (^,|U2ii)  vorkmmen, 
wekhm  verschiedene  Siedepunkte  zukommen,  und  dass  den  Pro- 
ducten  von  höherem  Sied^nmkt  auch  der  höhere  Schmelzpunkt 
erOspricht,  * 

Wenn  ich  sage,  in  dem  Paraffin  kommen  verschiedene 
kohlen  Wasserstoffe  vor,  so  soll  damit  nicht  gerade  behauptet 
sein ,  dass  diese  fertig  gebildet  sich  darin  Imden.  Es  kann 
vielleicht  fthnliches  hier  der  Fall  sein,  wie  es  Brodle*^)  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Cer&tens  beobachtete,  dass 
durch  die  Hitze  Kohlenwasserstoffe  von  niedrigen  Schmelz- 
und  Siedepunkten  enisfchen.  Ich  bin  aber,  wenn  solche  Zer- 
setzungen in  höherer  Temperatur  bei  den  sogenannten  Paraf- 
finoi  vorkommen,  eher  geneigt,  diese  bei  der  Darstellung  des 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  C?,  180. 

31*  y 
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Theeis  aus  Braunkohlei  Torf,  Boghead  etc.  eintretend  anzn- 
nebmen,  wobei  hObere  Hitsegrade  atattfinden  als  bei  dem 

Umdentnilren.   Und  selbst  Enrflek  in  die  Vorgänge  im  Erd> 

iüuijin,  durch  welche  Petroleum,  Asphalt,  Boghead  u.  s.  w. 
gebildet  werden,  kaiia  man  ^ich  diese  Erzeugung  verschie- 
dener Kohlenwasserstoffe  ^0^211  versetzt  denken,  da,  wie  ich 
früher  xeigte,  das  Paraffin  in  einigen  Gebilden  dieser  Art 
wenigstens  (Bogbead)  präezistirt. 

Die  Bertbelot'scben'^)  Untersnebnngen  Uber  das  Ver- 
hüllen einiger  gasförmiger  Kohlen  Wasserstoffe,  namentlich 
des  Acetylenfi  ^2^2  Hitze  liefern  neue  Belege  vun  der 

Wandelbarkeit  der  Atomengruf^rungea  der  Kohlenwasser* 
Stoffe  in  höheren  Temperataren.  Wie  mannigfaltig  nnd  an- 
scheinend widerspruchsvoll  diese  Erseheinnngen  sind,  nnd 
wie  sehr  sie  eingehenderen  Stadinnis  bedürfen ,  springt  hin> 
länglich  in  die  Augen,  wenn  man  nur  ein  Hauptmerkmal  der 
Bert h elot 'sehen  und  B r 0 d i e 'sehen  Untersuchungen  heraus- 
greift. Ersterer  erhielt  aus  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen 
dnreh  Erhitzen  flüssige  und  feste  I  aus  'B^iHj  a»  B»  CfgHg  ^  aus 
Benzol  einen  festen  Körper  Letzterem  xerfiel  das 

feste,  bei  57^  C.  schmelzende  Oeroten  in  flüssige  Kohlenwas- 
serstoffe, die  schon  bei  75^  C.  anfangen  zu  verdampfen.  Die 
Andeutung  dieser  entgegengesetzten  Wirkungen  verliert,  wie 
ich  denke,  nichts  an  Interesse  durch  den  Umstand ,  dass  die 
Köiper,  die  Brodie  nntersuchte,  einer  anderen  Reihe  von 
-6H  angehören,  als  die  Mehrzahl  der  von  Bertbelot  unter- 
suchten. 

Ich  unterlasse  die  näher  eingehende  Betrachtung  dieser 
ihrer  Entwirrung  harrenden  Erscheinungen  und  beschränke 
mich  auf  eine  Hindeutung  technischer  Art :  Ob  nicht  bei  dem 
Vorkommen  von  Paraffinen,  die  bei  niedriger  Temperatur 
schmelzen  und  darum  geringem  Werth  haben ,  ein  Verbesse- 
rungsmittel,  in  deren  fractionirtera  Umdestilliren  gegeben  ist, 
ob  nicht  vielleicht  sogar  deren  Bildnno:  vermieden  werden 
kann  durch  zweekniädsige  L/eitung  der  Temperatur  beim 
Tbeermachen? 

*)  Uompt  rend.  t.  62,  905  a.  U47. 


Digitized  by  LiOOgle 


Boltey:  Entefteki  aus  ^rOerbsfture  des  SumAchB  GalliuflXiire  etcV  4$5 

7)  Entsteht  aas  der  fterb^ore  des  Snmaehs  ftanuss&ure  und 

Pyro-Gallnssänre  oder  nicht? 

Die  Aufnahme  dieser  Frage  erschien  ioigeiider  Wider- 
sprtlche  wegen  unabweislieh. 

Stenhottse*)  berichtet  in  der  Publieation  seiner  Unter- 
auchiiDg  ^ttber  Pyrogallussänre  und  einige  der  adstringiren- 

den  Substanzen,  welche  sie  liefern**,  wie  folgt : 

„Es  wurde  eine  Quantität  Suniach  mit  lieissem  Wasser 
digerirt,  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  zur  l'rockne  verdampft. 
Das  erhaltene  trockene  ßxtract  wurde  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen» 

^Die  in  die  Vorlage  übergehende  Flüssigkeit  gab  zwar 
keine  Krystalle  von  Pyiogallussäure,  sie  enthielt  aber  oifen- 
bar  diese  Säure,  indem  sie  alle  ihre  charakteristischen  Reae- 
tionen  zeigte.  Die  Krystallisation  der  Pyrogallussänre  war 
gehindert  durch  das  brenzliche  Gel  und  andere  Unreini^- 
keiten,  die  mit  Ubergingen.  Es  schien  demnach  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  der  Sumach  Gallussäure  enthalte,  nnddass 
der  darin  vorhandene  Gerbstoff  dem  aus  Galläpfeln  ähnlich 
sei    Ich  untersuchte  nun  den  Sumacb  auf  Gallussäure. 

„Mehrere  Pfunde  Sumach  wurden  nun  wiederholt  mit 
Wasser  gekocht  und  filtrirt.  Der  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handene Gerbstoff  wurde  durch  eine  Auflösung  von  Leim 
gefallt  und  abfiltrirt ;  seine  Quantität  war  sehr  beträchtlich. 
Die  klare,  zur  Extractconsistenz  verdampfte  Flüssigkeit  wurde 
mit  beissem  Alkohol  behandelt,  der  grÜssteTheil  des  Alkohols 
abdcfitiilirt  und  der  ÜUckstaud  auf  die  8eite  gestellt  Als 
nach  mehreren  Tagen  nichts  auskrystailisirt  war,  wurde  die 
alkoholische  Auflösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
und  in  einem  versebUessbaren  Gefässe  mit  Aetber  behandelt 
Nach  deiu  Ii  ei  willigen  Yerduusten  des  Aetbers  zeigten  sieh 
reichliche,  gefärbte  Krystalle,  die  nach  dem  Bebandeln  mit 
Thierkohle  und  Umkrystallisiren  farblos  wurden  und  ganz 
den  Seidenglanz,  sowie  das  Verhalten  der  Gallussäure  zeigten. 
Beim  Destilliren  lieferten  sie  viel  Pyrogallussäure.*' 

Folgen  die  analytischen  Ergebnisse. 

*)  Ann.  IL  Cbem.  u.  Pharm.  8. 
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R.  Wag'ner*)  in  Wtirzhiirp:  spricht  sich  in  sehr  posi- 
tiver Weise  und  in  ganz  anderem  binue  Uber  die  gleiche  Saehe 
ans.   Seine  Worte  sind : 

nE»  giebt  im  Pflanzenreiche  zwä  Artm  von  Gerbsäuten^ 
nämlich  eine  pathoh^he  vxA  e\m  physioiogisehe, 

„a)  Die  pal  höh  f/f  sehe  GerhB^me ,  gewöhnlich  Tamm  ge- 
nannt,  ist  mit  Sicherheit  nnr  in  pathologischen  Gehildcn  der 
Species  Qucrcus  und  Rhus  nachgewiesen  worden,  nämlich  in 
dm  in  Folge  des  Stichs  der  Weihchen  der  GaUwespe  iieh 
bildenden  GalUlpfeln  an  den  jungen  Zweigen  und  Blattstielen 
von  Querem  infedoria,  0»  cerris,  Q,  austriaca,  Q,  Hex,  femer  in 
den  unter  dem  Namen  der  (pathologischen)  Knoppem  be- 
kaniueu,  au!^  dem  Safte  der  jungen  Eicheln  (aber  nicht  der 
Frucbtbecher,  wie  man  früher  annahm) ,  ebenfalls  durch  Ver- 
anlassung einer  Gynipsart  sich  bildenden  Auswüchse,  endlich 
in  den  chinesischen  und  japanesischen  Galläpfeln,  welche 
durch  Blattläuse  (Aphis)  auf  zwei  Sumaeharten,  der  Rkm 
javamca  und  Rh.  semialata,  her^  orgerufcn  werden.  Das«  diese 
Gerbsäure  in  anderen  Rhusarten^  in  der  Eichefuinde ,  im  chinesi- 
schen Thee  sich  finde,  beruht,  nne  ich  gefkmden  habe,  auf  einem 
Irrihunu 

^Diese  pathologische  Gerbsäure  ist  dadurch  charakteri- 
sirt,  a)  dass  sie  durch  die  Einwirkung  verdftnnter- Säuren 

sowie  durch  Gahrung  und  Fäuliiiss  sich  spaltet  und  als  Spal- 
tungsprodurt  Gallussäure  liefert ;  ausserdem  bildet  sich  bei 
der  Spaltung  durch  Wasseraufnahme  ein  zuekerähnlicher 
Körper,  wahrscheinlich  Glykose,  welcher  jedoch  bei  der  Spal- 
tung weiter  zersetzt  als  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  Milch- 
säure, Propionsäure,  Buttersänre,  Humuskl^rper  etc.  etc.  auf- 
tritt. Das  Mengenverhältniss  der  Gallussäure  zu  dem  Zucker 
ist  noch  nicht  festgestellt,  b)  Sie  ist  die  einzige  unter  den 
Gerbsäuren ,  welche  P3Toga)lu88äure  (^ßHßOg)  zu  liefern  ver- 
mag, c)  Sie  ^It  Leim  vollständig  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung,^/ aber  nicht  geeignet^  Canum  in  iechniseh  brautMares  und 
der  Fäuhms  widerstehendes  Leder  üherztt/ühren. 

„b)  Die  andere  Art  der  Gerbsäure  —  sie  sei  physiologische 


*)  Dies.  Jonni.  99,  294. 
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Gerbeänre  genannt  —  ist  diejenige,  die  in  den  Gerbinateria- 
lien  der  liothgerber,  namentlich  in  der  Eichen-,  Fichten-, 
Weiden-,  Bttchenrinde^  demBablah,  derValonea,  denDividiTi- 
sehoten  und  dem  Sumaeh  (von  Rhiu  tf^Mna  und  Rh,  ecriaria) 
sich  findet  and  von  der  patholog^sohen  Gerbsftnre  dadurch 
sich  unterscheidet ,  dass  sie  durch  Gährung  und  durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  sich  iiicJtt  spaltet  (ein  flir  die  Gerbe- 
zwecke höchst  bedeutsames  Verhalten) ,  als  Zersetzmgsproducl 
nie  Galhmäure  und  bei  der  trocknen  DesäUatim  nie  PyroffoüW' 
saure  f  sondern  stets  Ozyphensäure  (Brenzeatechin  "Oe^^s) 
liefert,  und  endlieh  Gorium  in  Leder  (in  teehniscbem  Sinne) 
Uberzufuhren  vermag." 

Ich  habe  Herrn  Rob.  Bähr  aus  Frankfurt  a./M.  zu  einer 
neuen  Untersaohung  der  Säuren  des  Sumaohs  eingeladen  und 
angeleitet,  um  zu  einer  Lösung  der  angeführten  Widersprttehe 
zu  gelangen. 

Die  Kesultate  sind  kurz  zusammen ^-efas^^t  fol^^onde : 
1)  Ein  wässeriges  Extract  siciliauischeii  buraachs  wurde 
mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  behandelt,  die  Schwefel- 
säure mit  kohlensaurem  Baryt  entfernt,  das  Filtrat  eoneen- 
trirt  und  einige  Zeit  sieh  selbst  Überlassen.  Die  Flüssigkeit 
war  syrupartig,  schmeekte  sttsslieh  und  zugleieh  adstringi- 
rend,  setzte  aber  nichts  Kr^^stallinisches  ab.  Durch  Auf- 
nehmen in  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  Bleizucker- 
lösung, erfolgte  ein  Niederschlag,  der  nach  dem  Sammeln 
und  Auswaschen  in  Wasser  yertheilt,  durch  einen  Schwefel- 
Wasserstoff- Gasstrom  zersetzt  wurde.  Die  zum  Rochen  er- 
hitzte und  vom  Sehwefelblei  abfiltrirte  Mfissigkeit  wurde 
eingedampft  bis  sie  ziemlieh  concentrirt  war.  Kach  einigen 
Tagen  setzte  sich  ein  braunes  Krystailcongiomerat  darin  ab. 
Die  Krystalle  wurden  in  Weingeist  aufgelöst,  die  Lösung  mit 
Tbierkohle  gekocht  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  schieden 
sich  nach  dem  Eindampfen  viel  beilere  nur  blassgelbe  Kry- 
stalle ab ;  sie  zeigten  alle  Reaotionen  der  Gallussäure. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ergab : 


I.  H. 


Mittel 


0  48,23  48,67 
H     3,54  4.10 


48,45 
3,82 
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WcDD  wegen  der  unvoUkommeuen  Reinheit  der  Kryßtalle  die 
Analysen  nicht  mit  ^^rösserer  Schärfe  auf  die  Formel  -6711605 
passen ,  bo  geben  sie  doch  im  Zusammenhang  der  Umstände 
Tollsfo  Gewissbeit  ttber  die  Identität  des  Kdrpenr  und  der 
Galliusäure, 

Durch  Sublimation  der  nicht  entfärbten  Krystalle  wurde 
PyrogaUussäure  erhalten,  wie  unten  näher  gezei^  werden  wird. 

2)  Well  die  Ausbeute  sehr  gering  war  und  es  nur  darauf 

ankam,  die  Bildung  der  Pyrogallussäure  nachzuweisen,  wurde 
eine  neue  Partie  Sniiiaeli  mit  Weinireistäthpr  ausgezogen,  das 
Extract  scharf  getrocknet,  mit  Öaud  gemengt  und  in  kleinern 
Portionen  in  einem  Kohlensäurestrom  der  Sublimation  unter- 
werfen.  Die  condensirten  Dämpfe  bildeten  loekere,  weisse, 
Bpiessige  und  blättrige  Krystülle,  während  an  dem  Retorten- 
halse stets  eine  kleine  Menge  bräunlichen  Oels  sich  bildete, 
-das  beim  Sammeln  der  Krvi^talle  diese  stellenweise  ein  wenig 
färbte.  E»  konnte  diese  unbedeutende  Verunreinigung  durch 
Fliesspapier  nicht  ganz  entfernt  werden;  durch  Umsubliroiren 
würde  das  leiebt  erreichbar  gewesen  sein ,  allein  dieser  Weg: 
wurde  aus  Besorgniss  vor  Verlust  nicht  gewählt 

Die  Säure,  suwt*lil  die  aus  dem  Extract  wie  die  aus  der 
Gallussäure  sublimirte,  verflüchtigte  sich  bei  etwas  tiber 
2000  C.  (Das  Brenzeatecbin  oder  die  Oxyphensäure  bei  100 
bis  200<*  C.)  Die  concentrirte  LOsung  derselben  zu  Kalkmtch 
getröpfelt  gab  eine  rothe,  später  dunkelbraune  Färbung. 
(Brenzeatecbin  färbt  die  Kalkmilch  ^l  iui.)  Mit  Chlornlkulien 
wurde  die  grthic  ftlr  das  Brenzeatecbin  chaiakteristisclie  Fär- 
bung nicht  erhalten.  Durch  Eisenoxydulsalzlösung  wurde 
eine  schöne  blaue  Färbung  erhalten.  Eisenoxjdsalzlösungen 
wurden  scb warzblau  (mit Brenzeatecbin  dunkelgrün);  Lösung 
von  weinsaurem  Antimonoxydkali  erzeugte  einen  deutlichen 
2s ied erschlag-  (Brenzcateehin  liefert  diesen  niclit). 

Die  Elemeutaranalyse  ergab : 

I.  von  0,5815  Grm.  Substanz  1,2355  Grm.  und  0,2897 
Grm.  HjO. 

II.  von  0,2735  Grm.  Substanz  0,581  Grm.  und  0,134 
Grm,  U^^. 
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£8  berechnet  sieb  9m 

1.  II. 

C  57,93  57,91 
H"  5,53  5,4t 
0     36,54  3«s68 

Wenn  die  Formel  ^JIqB:^  verlangt  C-=57,14,  H  =  4,76 
und  0  =  3S,0  und  daher  sich  in  obigen  Analysen  eiu  grösserer 
Kohlen  -  und  Wab^erstoifgehalt  ergiebt,  so  sind  diese  ohne 
Zweifel  der  geringen  Menge  der  öligen  Beiniisohung  zuzu- 
Bcbreiben.  Da  es  sieb  nur  um  die  Körper  ^f^H^iOs  und  ^^^^2 
(Brenzeatecbin)  bandeln  kann  nnd  die  Reac^ionen  und  der 
Siedepunkt  mit  der  Py rogallnsstture  ganz  gut  stimmen ,  aueb 
die  Bildung  der  Gallussäure  durch  Spaltung  nachgewiesen  ist, 
fallen  alle  Zweifel  an  der  Identität  der  subliinirten  Säure  mit 
der  PyrogaUussäure  dahin. 

leb  bemerke  bier,  dass  mit  der  generaiisirenden  An- 
scbaunngsweise  Wagner's  die  Untersuebung  von  Hlasi- 
wetz*)  über  die  OerbsSure  des  ffrünen  Thees  ebenfalls  in 
Widerspruch  steht,  lilasiwctz  constatirt  die  Exi^Ltli/.  der- 
jenigen Gerbsäure  im  chinesischen  Thee,  welche  durch  Spal- 
tung Gallussäure  liefert;  das  wäre  die  sogenannte  patholo- 
gische, von  welcber  Dr.  Wagner  sagt,  dass  er  gefunden  habe, 
es  sei  ein  Irrtbunif  dass  sie  sieb  im  cbinesicben  Tbee  finde. 


8)  üeber  den  Yorsehlag  von  Jnst  Fnchs**)  zur  Bestimmung 

der  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  in  natüilichen 

Gewässern. 

Wir  stellen  die  Mittbeilung  von  J.  Fuchs  Uber  die  Aus- 
fttbrung  seiner  Methode,  sammt  den  Erwägungen,  die  ibn  «um 
Verlassen  des  gewObnlicben  Verfabrens  bestimmten,  voran; 

sie  lautet : 

„Bei  Ausführung  der  mir  von  Seiten  des  Breslauer  Ge- 
werbevereins übertragenen  Untersuchung  des  hiesigen  Brun- 
nenwassers hatte  ich  Gelegenheit,  beim  Bebandeln  des  durch 
Eindampfen  gewonnenen  GesammtrUekstandes  mit  SO3  wie- 


*)  Ueber  einige  Üerbfläuren,  Ann.  d.  (Jhem.  u.  Pharm.  142,  2S4. 
**)  FreseninB*  Zeitsebr.  f.  Chem.  4.  Jahrg.,  2.  u.  3.  Heft. 

ä 
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derbolt  eine  auffallend  starke  Kutwicklung  von  Untersalpeter- 
sanren  Dftmpfeii  %n  beobaehten,  die  mit  den  bei  der  Beifciiii- 
muDg  der  NO3  dureb  UeberftthruDg  in  NH3  erhaltenen  meist 
sehr  niedrigen  Resnltaten^so  wenig ttbereineustimmen  sebienen, 

dass  sich  gegen  die  Anwendbarkeit  der  betreffenden  Methode 
.  im  vorliegenden  Falle  wenigstens  gegründete  Bedenken  er- 
heben mussten.  Ueberdiess  ergaben  sowohl  die  nach  Har- 
court's,  wie  nach  Sie  wert'»  Methode  wiederholt  und  mit 
griSsster  Sorgfalt  ausgefahrten  Bestimmungen  meist  sehr  be- 
deutende Differenzen,  während  die  Reduction  mittelst  FeCl 
bei  der  Anwesenheit  meist  bedeutender  Mengen  organischer 
Stoffe  nicht  anwendbar  erschien.  Da  die  Prüfung  der  betref- 
fenden Wässer  mittelst  Jodkaliumstärkekleisters  und  SO3  die 
Anwesenheit  von  NO3  erkennen  liess,  die  quantitative  Bestim- 
mung des  letzteren  aber  mit  KO,lfn207  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer Substanzen  nicht  zulässig  war,  so  versnehte  ich  die 
Eriiiittlung  des  Gesammtgehaltes  an  NO-  und  NO3  auf  nach- 
folgend beschriebene  Weise,  welche  sowohl  sehr  befriedigende 
Uebereinstimmung  der  Resultate,  als  aucli  meist  bedeutend 
grossere  Mengen  dieser  Säuren  ergab,  als  bei  den  oben  er- 
wähnten Methoden  erhalten  wurden. 

2  Liter  KO  wurden  unter  allmähligem  Zusatz  Ton  reinem 
KO,Mn207  bis  zur  bleibenden  rüthliclten  Färfjang  auf  ca. 
1 00  C.C.  eingedampft,  in  einen  ca.  500  C.C.  fassenden  runden, 
langhalsigen  Koebkolben  filtrirt  und  sammt  dem  Wasch wae- 
ser  in  letsterm  auf  ea.  250  CG.  eingekocht  Um  bei  letzterer 
Operation  das  meist  unTermeidliche  Stessen  zu  Terhindem, 
genügt  ein  kleiner  Zusatz  von  gefälltem  BaO,C02*)  oder 
BaO,SO,. 

*)  Durch  den  Zusatz  von  gefälltem ,  aber  nicht  getrocknetem  oder 
geglühtem  BaO.COi  oder  BaO^SOg  wird  gleichzeitig  der  ruhige  Gang 
der  nachfolgenden  DeBÜUationen  bedingt,  die  ohne  dieaen  ZuMta  dnieh 
das  meist  nnvenneidliehe  heftige  Stossen  oft  nnansfiUurfoar  werden. 
Sämmtliehe  Destillationen  bei  ea.  40  Analysen  wurden  in  euem  und 
demselben  dünnwandigen  Kolben  diieot  über  der  Lampe  ohne  Jeden 
Unfall,  Ueberspritsen  oderZmrfieksteigen  der  Toigesehlagenen  Flaachen 
aosgefUhrt.  Es  dürfte  sonach  der  genannte  Znaati  in  vielen  entspre- 
chenden FSUen  aor  Vermeidung  des  so  störenden  Stessens  zu  empfeh- 
len sein. 
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Naeb  dem  Erkalten  wurde,  im  Falle  dieses  nStbig,  noch 
dbetmangansaures  Kali  bis  zur  lebbaftenRotbfärbung  und  so- 
dann verdttnnte  rmne  SO3  zogeaetzt  und  bei  mSsBiger  Siede- 
hitze langsam  destillirt,  während  dasdie  Destillationsproducte 
abfUhrondo  Rohr  dicht  an  dem  Boden  eines  runden  Kolbens 
ausmündet y  in  welchen»  in  HO  suspcndii  ter  BaOjCO.j  vorge- 
sehlagen war.  Diese  Vorlage  wurde  dureh  Einstellen  in  kaltes 
HO  abgekühlt,  und  die  DeaüUation  so  lange  fortgesetzt,  bis 
die  Bildung' diebter^  weisser  Nebel  das  Uebergeben  von  SO;, 
eij^ennen  liess.  Vor  dem  Unterbrechen  der  Destillation  muss 
selbstredend  die  Vorlage  so  weit  zurUckfrezoa'eii  werden,  dass 
die  darin  ausmündende  Röhre  das  Destillat  nicht  mehr  berührt 
Letzteres  (naeb  dem  Erkalten  und  Abeetzenlassen,  welehes  in 
Folge  des  gebildeten  BaOjSOs  oft  6  —  8  Stunden  dauerte) 
von  dem  unzersetzt  gebliebenen  BaO,CO;  und  BaO,SO.^  ab- 
filtrirt  und  mit  SO3  gefallt ,  ergiebt  die  dem  NO5  und  Chlor- 
gehalt des  Wassers  entsprechende  Menge  BaO,SO;{,  aus  wel- 
chem sich  nach  Abzug  der  dem  bereits  ermittelten  Chlor- 
gehalt äquivalenten  Menge  desselben  Salzes  die  gesuehte 
NO5  bereehnen  lüsst,  da  dureh  den  Zusatz  von  KO^Mn^O? 
ausser  der  ZerstOnmg  der  organischen  Stoffe  aneh  die  lieber- 
fUhrnng  der  KOi  in  NO.  bewirkt  wird,  so  entsprach  das  Re- 
sultat der  Gesaniuitmenge  der  beiden bäuren,  wobei  natürlich 
NO3  als  KO5  in  Rechnung  kam.  Da  nach  Wöhler  beim  Be- 
bandeln von  NH5  mit  RO,Mtt207NO^  gebildet  wird,  so  ktonte 
bierdnreh  die  Genauigkeit  der  Methode  beeintrftehtigt  werden 
jQud  wurde  daher,  um  die  Grösse  des  Einflusses  dieser  Keae- 
tion  festzustellen,  eines  der  Wasser,  bei  welchem  die  quanti-. 
tative  Prüfung  eine  ziemlich  starke  NUs-Reaction  zeigte,  in 
der  Weise  behandelt,  dass  das  Eindampfen  desselben  ohne 
Zusatz  von  Chamäleon  und  zwar  zuletzt  in  einem  Kolben  durch 
Kochen  unter  Zusatz  von  reiner  Kalilauge  bewirkt  wurde. 
Die  so  von  NH3  befreite  Flüssigkeit  mit  Chamäleon  versetzt, 
filtrirt  wie  oben  behandelt,  ergab  nur  so  geringe  Ditferenzon 
gegen  daß  ohne  jene  Vorsichtsmassregeln  erhaltene  Kesuhat, 
dass  hieraus  kein  Bedenken  gegen  diese  Methode  abzuleiten 
sein  dtlrfte.  Um  endlioh  Belege  Air  die  Zuverlässigkeit  der 
beschriebenen  Bestimmunennethode  zu  gewumen^  wurde  in 
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einer  wässrigen  Lösung  von  rdnemBaCl  und  reinem  BaO^NOft 
der  Gehalt  von  beiden  Salzen  zusammen  dureh  F&llen  dner 
abgemeesenen  Menge  derselben  mit  SO3  bestimmt  100  0.0. 

der  Lösung  ergaben  bei  3.  Bebtiiuinungen: 

1,721i  Gm.  BaO,S0k 

1,7196  , 

Zusammen"  ö,1597'Önii^  also  Hittel  1,7199  Ona. 

Nach*  dem  Destilliren  niitSO^  in  der  beschriebenen  Weise 
resultirte  bei  5  Versuchen  aus  100  C.C.:  « 

1,7302  Grm.  BaO,SO^ 
•  1,7393  , 

1,7378  , 
1,7387  , 

Zosammen  8,s768  Gnn.  —  Mittel  1,7352  QruL 

Difteiena  0,0153  Grm.  oder  1,53  p.C. 

und  würde,  da  1  BaOjSOj  ca.         und  NO5  entspricht, 

die  Bestimmung  beider  zusammen  um  ca.  0,65  p.C.  zu  hoch 
ausfallen,  welche  t^scbeiuung  möglicherweise  darin  ihre  Er- 
klärung finden  dürfte,  dass  BaO,GO«  in  einer  Lösung  ron 
BaOlundBaO  undNQs  leichter  lOslieh  ist,  als  in  HO,  worttber 
wettere  Ermittlungen  Torbehalten  bleiben. 

Ob  nun  der  hier  inBrcHlau  gefundene,  meist  so  auffallend 
hohe  Gehalt  an  Balpetorsauren  Balzen  in  Brunnenwassern  le- 
diglich in  den  allerdings  abnormen  örtlichen  Verhältnissen  an 
suchen  ist,  oder  ob  hieran  die  betreffende  Bestimmungs- 
methode einigen  Antheil  hat,  wage  ieh  nicht  zn  entsoheiden 
jedenfalls  aber  bestätigt  sich  auch  hier  die  von  Fresenius 
ausgesprochene  Ansicht,  dass  die  NOr,.  Mengen  im  Brunnen- 
wasser meist  viel  bedeutender  sind,  als  man  bisher  annahm, 
und  die  daraus  hervorgehenden  Fehlerquellen  beim  Bestim- 
men der  oi^anischen  Substanzen  aus  dem  Verluste  beim  Glflhen 
des  GesammtrQekstandes  oft  sehr  untersohfttKt  weiden." 

Mein  zweiter  Assistent,  Herr  Gladisz,  ftlhrte  auf  meine 
Aufforderung  die  nachfolgenden  Versuche  zur  Prüfung  der 
Fuchs'sehen  Methode  aus. 

Ein  Gramm  getrockneten  reinen  Kalisalpeters  wurde  in 
einem  Liter  destillirten  Wassers  geKfst  Davon  wurden  100  0.0. 
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(eiitaiKreeheod  0,1  Grm.  Sak)  zw  UnterBaohung  genommen 
und  genau  naob  der  Fuehs*eeben  Anweisung  yerfahrefl. 

Der  erhaltene  BaO^SO^  wog  0,0112  Gm.,  das  entspricht 
0,052  NO5,  wahrend  erhalten  werden  sollte  0,053  NO.,  (98,1 
p.c.).  Bei  Anwendung  von  300  C.C.  der  Salpeterlösung  wurde 
erhalten  0,322  BaO,SQ8,  entsprechend  0,155  NO^,  während 
0,159  nach  der  Rechnung  erhalten  werden  sollte  (97,4  11.G.). 

Diese  Ergebnisse  sind  siemlieb  genau  und  insofern  kann 
die  Methode  als  recht  brauchbar  gelten.  Wenn  aber  Fuchs 
ausspricht,  dasB  die  von  ihm  beobachteten  Menden  salpetrigrer 
Dämpfe,  die  beim  Behandeln  des  EindampfungsrUckstandes 
mit  Schwefelsäure  sieh  ergaben,  mit  den  durch  Ueberfflhrung 
in  NHg  erhaltenen  Mengen  nicht  ttbereinsustimmen  ^^hknmtj"^ 
fto  durfte  man  von  ihm  Daten  zur  VergUiehmg  beider  Methoden 
erwarten.  Da  er  diese  zu  geben  unterliess,  nahm  Herr  G 1  a d i  s  z 
200  C.C.  derselben  Salpeterlösung,  dampfte  sie  auf  die  Hälfte 
ein,  setzte  Lösung  reinen  Aetznatrons  (das  auf  ^O^-Gebalt 
mit  negativem  Resultat  geprttft  war)  mit  Zinkgranalien  und 
blanken  Eisendretispänen  zu,  leitete  die  beim  Kochen  sich  bil- 
denden Dämpfe  in  titrirte  Vio  Normalschwefelsäure  und  be- 
stimmte das  aufgefangene  NH.,  durch  Titrireu.  Es  wurde  er- 
halten 0,0331  Grm.  NHj,  was  99,05  p.C.  von  der  nach  der 
Rechnung  zu  erwartenden  Menge  beträgt. 

Der  Veisuch  wurde  nicht  wiederholt,  weil  eine  Anzahl 
ron  mehr  als  40  Brunnenwasseni  im  Laboratoifan  nach  der 
letatangegebenen  Methode  behandelt,  bei  Wiederholung  der 
Versuche  stets  Ubereinstimmende  Resultate  gabeu.  Nur  Eines 
muss  bemerkt  werden :  Es  i^t  zu  empfehlen,  zwischen  dem 
Kochkolben  und  die  die  Normalsäure  enthaltende  Voriege- 
flasche  ein  kleines  Kttlbchen  mit  wenig  Wasser  einzuschalten, 
diess  während  des  VerBucbs  durch  «ine  Lampe  warm  zu  er* 
halten,  und  zuletzt  alles  Wasser  durch  Erwärmung  zu  ver- 
dunsten, weil  es  sehr  leicht  geschieht,  dasb  etwas  Aetznatron 
beim  Kochen  mitgerissen  wird  und  das  Resultat  vergrössert. 

Wenn  somit  beide  Metboden  in  ihrer  Genauigkeit  sich 
gleichfliehen,  so  m(k$hte  die  der  UeberfQhrung  des  NO5  und 
NQs  in  NH3  den  Vorzug  desshalb  verdienen,  weil  sie  viel  ein- 
facher  ist  Die  Fuchs'sche  setzt  1)  eine  gesonderte  Ohlorbe- 
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Stimmung  voraus,  die  für  sehr  viele  Fälle  gar  nicht  gelordert 
wird; '2)  macht  weBubigsteheDkueneHy  Sanm^i^  desBaO,  SO3 
auf  dem  Filter ,  Aiuwasefaen,  Troekoen  und  Wägen  sOthig, 
w&hrend  die  andere  Methode  nur  etneaTitrirversaehes  bedarf. 


9)  üeber  die  coiorimetrische  Ammoniakprobevon  Obapman'^). 

Das  zu  qualitativen  Mach  Weisungen  von  Ammoniak  und 
Ammoniumsalzen  ganz  nnschätzbare»  weil  bequeme  und  merk* 
würdig  scharfe  Nessler'scbe  Beagena  ist  von  Chapmaiin 
zu  quantitativen  Ermittlungen  vorgesehlagen  worden.  leb 

liess  die  Zweckmässigkeit  und  die  GenauigkciUgränze  dieser 
Methode  durch  Herrn  Gladisz,  zweiten  Assistenten  am  hie- 
sigeu  techn.-cheuL  L^aboratorium  prUfen.  Es  wurden  zu  die- 
sem £nde  Lösungen  von  schwefeUanrem  Ammoninmoxyd  nnd 
von  Salmiak  hergestellt,  die  im  OttbikcentimeterLOsttngGnn. 
0,0001  Ammoniak  enthielten,  und  hievon  wurden  wechselnde 
Mengen  zu  100  C.C.  destillirteu  Wasser  gesetzt.  Es  zeig:te 
sich ,  da88  noch  Unterschiede  von  Vsooü  Crrm.  NH3  allerdings 
unterschieden  werden  konnten.  In  so  fern  mag  der  Vorschlag 
in  einigen  Fällen  von  Nutzen  sein.  Er  erseheint  aber  als 
werthlos,  gerade  in  den  Fällen,  in  welehen  eine  einfache  Me- 
thode der  Ammoniak-  und  Ammoninmsalzbestimmung  sehr 
wtinschenswerth  wäre,  — bei  Untersuchung  von  Trinkwassern. 
Hier  aber  tiitt  störend  der  in  der  Regel  vorkommende  Kalk- 
gehalt des  Wassers  ein.  OieTrUbung,  welche  durch  das  Nie- 
derfallen des  Kalkes  entsteht,  macht  die  Vergleiehnng  der 
Wirkungen  des  Kessler'sehen  Reagens  auf  die*Ammomam- 
verbinduu^cn  eines  solchen  Wassers,  mit  jenen,  die  es  in  einer 
bekannten  reinen  Aninioninmsalzlösung  hervorbringt,  ^anz 
unmöglich,  bobaid  mau  die  alkalischen  Erden  vorher  fällen, 
abfiltriren  und  auswaschen  mnss,  verliert  die  Methode  begreif- 
lich viel  an  Brauchbarkeit 

*)  ZeitBchrift  &tr  Chemie.  Nene  Folge,  8, 670. 
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10)  fiine  iE  Icehiiisdien  LalNiratonen  Torweiidbm 
nmngsiiieUiode  für  Kaliin  alkalischen  Ldsimgen 

wird  bei  der  überbandnebmenden  Fabrik aiiou  des  Kalisalpe- 
ters aus  Natronsalpeter  täglicb  mehr  Bedürfniss.  Dr.  0.  Nöll- 
ner'")  in  Harburg  bat  für  die  Salpeter untersucbung  eineli&agst 
bekannte  Methode**),  auf  der  Zerfliessliehkeit  des  Natronsal- 
peters beruhend,  in  etwas  modificirter  Form  empfohlen.  Das 
Verfahren  ist  aber  weder  fördernd,  noch  sehr  genau.  Plun 
Rett***)  machte  auf  die  Auwendunf^  von  doppelweinsaurein 
Natron  aiifmerksam.  Ein  Verfahren  auf  diesem  lieageus  be- 
ruhend ist  bekanntlich  schon  von  F.  Mohr  in  seinem  Hand- 
bnch  der  Titriranalyse  mitgetheiit  worden. 

Es  sebien  mir  wichtig  genug,  die  Grandlage  dieser  Re- 
action  etwa^i  genauer  zu  untersuchen.  Die  Herrn  Gladisz 
und  Balo  au»  Mikios,  Ungarn,  führten  die  gewünschten  Ver- 
suche aus. 

Das  Beagens  wurde  gemacht  aus  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mögliehst  gesättigten  WeinsAurelOenng,  die  in 
zwei  gleiche  Tbeile  getheilt,  xur  Hälfte  mit  koblensaarem 

Natron  ncutralisirt,  dann  wieder  gemischt  wurde. 

Es  wurde  ferner  gemacht  eine  Lösung  von  50  Urm.  rei- 
nem Kalisalpeter  in  500  O.G.  destillirtein  Wasser. 

Die  unten  angegeboiett  Volumina  beider  Lösungen  wurden 
gemischt,  geschttttelt,  etwa  24  Stunden  sich  überlassen,  dann 
wurde  der  ausgeschiedene  Weinstein  auf  einem  Falter  gesam- 
melt, das  Filtiat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  ge- 
glüht, in  Salzsäure  j^elöst,  mit  Weingeint  und  Platuichlorid 
versetzt  und  uutcr  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  das  ge- 
bildete Kaliumplatinsais  zur  Bestimmung  des  Kalis  gebraucht 
I.  10  CO.  Salpeterlösung  mit  20  CO.  des  Beagens  ergab 
nach  Gladiss  0,024  Grm.  Ft  «  2,5  p.C.  des  angewand- 
ten Salpeters. 

nach  Balo  0,023  Grm.  Pt  -=  2,35  p.C.  des  angewandten 
Salpeters. 

•)  Polytechnisches  Nütizblatt  No.  2Ü  von  1867. 
**)  Bolle y,  Handbuch  der  chemisch-technischen  Untersuchungen,  , 
3.  Aufl.,  S.  120. 
***)  Moniteur  scientifique  1S66,  p.  236. 
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II.  10  G.C.  SalpetertöBtisir  mit  30  Ca  des  Reagans  ergab 

naeh  Oladiss  0,018  Gmu.  Ft  «  1,80  p.a  des  ange- 
wandten Salpeters. 

nach  Balo  0,0182  Grm.  Tl  ==  1,82  p.C.  des  augewaodtea 
Salpeters. 

III.  10  CO.  Salpeter] ö3UDg  mit  50  0.0.  Reageuz  ergab 

naeh  Gladisz  0,010  Ft 1,1  p.a  des  öalpete». 

IV.  5  0.0.  Salpeterlosimg  mit  50  0.0*  Reagenz  ergab 

naeb  488tttndigem  Stehen  der  Misehung  von  Weingeist, 

Ohlorplatiu  uud  Obloralkaiimetaliiäiruag  keiueu  Nie- 
derschlag. 

Man  sieht  hieraus,  dass  sieh  die  BehArfe  derReaetion  er- 
hoben iSsstdureb  Vermehrung  des  doppeltweinaauren  Natrons. 
Nicht  dass  es  in  den  Misehungen  mit  geringerer  Menge  des 

Reagens  an  diesem  i:i'fehlt  hiltte,  um  allen  Salpeter  iu  Wein- 
stein zu  verhandeln.  Der  Grund  des  Verhaitens  ist,  dass  der 
Wdnttem  m  Wasser  imd  m  Natroma^^eterUmmg  leichter  auflösüch 
Uty  üU  m  tki^apeMtuaurem  Aatran,  £ine  bei  gegebener  Tem- 
peratur gesättigte  Weinsteinldsttng  giebt,  wie  Herr  Gladisz 
fand,  alsbald  einen  Niedersehlag,  wenn  ihr  von  der  ge- 
sättig^ten  Lösung  des  doppeltweinsauren  Natran  etwas  zuge- 
setzt wird. 

Wenn  man  naeh  Obigem  im  Stande  ist,  dass  Kali  so  voU- 
sti&ndig  au  ffiUen,  als  es  filr  die  meisten  teohaisehen  fiestim- 
mungen  nOthig  erseheint,  so  bleibt  immerhin  eine  Sehwierig* 

keit,  —  die,  in  dem  Weinsteinniederscblag  das  anhängende 

Natronbitartrat  zu  entfernen  oder  dessen  Menge  genau  zu  be- 
stimmen. Welches  hiezu  der  beste  Wc^  sein  wird,  bleibt  wei- 
teren Versuehen  Torbehalten. 


1)  lieber  das  an^^ebliclie  Austrocknen  der  Luft  in  Räumen, 
die  durch  €entraUu£bheizangsapparate  erwärmt  werden,  und 
Aber  das  Maass  des  Luftwechsels  in  solchen  LokalilAten« 

Es  kommt  selten  vor,  dass  man  von  sogenannten  Luft- 
.heizungen  sprechen  hört,  ohne  dass  man  gleichzeitig  den  Vor- 
wurf vernimmt,  der  Aufenthalt  in  auf  diese  Art  gewärmten 
Bäumen  sei  ungesund,  weil  die  Luft  zu  trocken  w^e.  Kann 
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man  von  vorneherein  diesen  Tadel  als  in  der  Natur  der  Ein- 
richtung nicht  begründet  zurückweisen  und  als  ein  Missver- 
ständniss  qualiüciren,  so  lohnt  es  sich  immerhin  der  Mtthe, 
einerseits  nachzuforschen)  wie  diese  Meinung  sich  gebildet  und 
verbreitet  hat,  und  anderseits  experimentell  dafsnthimy  dass 
ihr  eitie  positive  Grundlage  ganx  fehlt  Bei  derüntersachung 
der  Frage,  welches  Heizungssystem  in  der  zu  erbauenden  Ge- 
häranstalt  in  Zürich  zu  adoptireii  sei ,  tauchten  ähnliche  Be- 
denken auf  und  gaben  der  Directiou  der  ötientiichen  Arbeiten 
Veranlassung,  eine  genaue,  die  immw  wiederkebr^den  Zwei- 
fel abschneidende  Untersuchung  auBuerdnen,  mit  welcher  der 
Unteraeichnete  beauftragt  wurde.  Bs  finden  sieh  in  Zarich 
und  in  dessen  Nähe  mehrere  gauz  iieiie  Luftheizungen  nach 
dem  System:  Staib-Weibel  in  Genf,  deren  Solidität  und 
Leistungsfähigkeit  hinsichtlich  des  Materialverbrauchs  und 
der  gleichartigen  und  genttglichen  Wärmevertbeilnng  wir  bei 
frtthem  Gelegenheiten  fftr  erprobt  gefunden  haben,  und  ttber 
deren  Erfllllaag  des  KebendimiBtes  der  Ventilation,  wir  unten 
am  Schluss  eine  Notiz  bringen  werden.  Diese  Heizungen  sind 
im  frühern  Kloster  Rheinau,  welches  zu  einer  Geisteakranken- 
bewahranstalt  umgewandelt  wurde,  und  im  neuen  Lesemuseum 
in  Zürich.  - 

Es  muss^vorauB  bemerkt  w«rdoi,  dass  sn  den  Feucbtig* 
keitsbestimmungen  die  Brunaer^sche  (directe)  Methode  ge- 
wählt wurde  als  diejenige,  die  für  die  vorliegende  Aufgabe 
allein  hinlängliche  Genauigkeit  zu  bieten  schien.  Dass  be- 
deutende Abweichungen  der  berechneten  Wasserdampfmengea 
aus  den  Beobaehtungen  am  Augus tischen  Psychrometer  und 
der  directen  Bestimmungen  möglich  sind,  ist  eine  bekannte 
Tfaatsache,  ebenso  dass  diese  Abweichungen  theils  von  der 
Variabilität  der  Constanten,  je  nachdem  man  in  grossen  oder 
kleineu  Zimmern  oder  im  Freien  beobachtet,  herrUhren,  theils 
von  den  Instrumenten  selbst ,  indem  die  befeuchtenden  Ther* 
mometer  vefs^iedener,  gleichzeitig  fimctionirender  Psychro* 
meter  oft  yu»  verschiedenen  Stand  haben,  ist  vonRegnault, 
Eämtz  und  Andern  festgestellt.  * 

Aber  um  die  Gelegenheit  zu  benützen,  zu  Vergleich uugen 
zwischen  dem  Psychrometer  und  den  directen  Bestimmungen 

Joiini.  f.  pfikt.  Cb«nle.  cm.  8.  33 
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wurde  gleichzeitig  d&s  Psyebrometer  beobaehtet  Die  Ueber- 

eiustimmung  der  beiden  Resultate  war  aber  sehr  gering. 
Kacb  der  abgekürzten  August'schen  Formel  : 
e  =  e'  ~  0,00128  (t— t')  b 
worin  e  die  gesuchte  Tension  des  Wass^dampfeSy 
e'  die  Tension  dee  Wueerdampfes»  die  der  Temperatar  des 

namen  Thermometers  entsprieht, 
t  die  Temperatur  des  trockneu  Thermometers, 
t'  die  Temperatur  des  feuchten  Thermometers} 
b  der  Barometerstand  in  Mm., 
0)00128  die  Coostante  für  kleinere  Zimmer  ist, 
OBdUmrei^nung  der  hierdarch  gefondenen  Tensionen  inMm^ 
in  Gewi^tstheile  (Grammen)  nach  der  Guyof  sehen  Formel: 

0,6221.0,0017.6 

aas  J!.  '  

t+yt 

worin  e  die  Tension  des  Wasserdampfes  der  untersuchten 
Luft  Yon 

y     0,003664  der  Ausdehnungseoel&ieient  für  V  0^ 
t  »  Lufttemperatur  is^ 

Würde  (das  Gewicht  Wasserdampf  in  der  Vuluiueinheit  Luft) 
nur  einmal  iu  erträglicher  Uebereinstimmung  mit  der  directen 
Beobachtung  gefunden,  nämlich  7,07 %o  und  7,57%o*  ^^^i 
allen  übrigen  Beobachtungen  ergaben  sieh  grössere  Ab- 
weiohungen,  so  dass  ich  mich  darauf  besehriUike,  die  zuver- 
lässigen, directen  Wägungen  anzugeben. 

Der  Aspirator  fanste  bei  0<>  in  760  Mm.  34,590  C.C.  feuchte 
Luft.  Die  Berechnung  auf  trockne  Luft  wurde  ausgeführt 
nach  der  Formel: 

^     (273 +t  760)  . 
worin  V  das  Volum  der  feuchten  Luit  im  Aspirator, 
l  die  dcmperatiir  derselben, 
f  die  Tension,  dieser  Temperatur  entsprechend, 
B  den  Barometerstand  in  Millimetern  bedeutet 
Die  gefundenen  O.G.  mit  0,0012932  Grm.  multtplieirt, 
ergaben  das  Gewicht  in  Grammen. 

Es  wurde  beobachtet  in  zwei  schnell  nach  einander  vor- 
genommenen Versuchen  1  und  XL 
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I  Luft  des  Saales  im  Mnseam  16,5<^  C« 

(B^  719,5  Mm^  t     14«     f  —  1 1,908). 

Va  mm  31,070  CXJ.  «=  40,179  GriD.  trockne  Luft,  . 

0,177     ,  HO, 
0,019    „  CO» 
40,375  Grm.  Luft, 

die  analysirt  wurde. 

Feuchtigkeit  dem  Gewichte  nach  4,38  p.C. 
dem  Volum  nach :  7,08  p.C. 

(1  Gtna.  HO  bei  0»  u.  760  Mm.  —  1243  CG.  Dampf), 
n.  Aenssere  Lufl  vor  dem  Fenster  aufgedangea,  Tempe* 
ratar5,5<»C. 

(B  =  719,5  Mm.,  t      14  *  C,  f  =  11,908).  •< 

V«  =  31,070  C.C.  »  40,179  Grm.  trockene  Luft, 

0,171    ,    HO,  . 

302a    .  COf^ 

4ü,3üU  ürrn.  analysirte  Luft. 

Dies  macht  Feuchtigkeit  dem  Gewichte  nach :  4,23  p.C., 
dem  Volum  nach :  6,84  p.O. 

Es  ist  also  Im  Versuch  I  4,38  Oewichts-  oder  7,08  Volum- 

l'ausendel  gefunden,  in  Versucb  Ii  4,23  Gewichts  oder  6,84 
Volum-Tausendel,  so  dass  unbedingt  nie  ht  gesagt  werden  kauu, 
die  Zimnierluft  sei  trockner  als  die  äussere. 

In  Rheinau  wurde  bei  klarem  Wetter  und  einer  äussern 
Temperatur  voin  2^  0.  und      0.  die  Luft  verglichen : 

m.  In  dem  Betsaal  (mit  Luftheizung  versehen)  Tempe- 
ratur 15  ,2  C. 

IV.  In  einem  Sclilafzimmer  (mit  Luftheizung  verseheu) 
Temperatur  =  14'^  C. 

V.  In  einem  Schlafzimmer  (mit  Luftheizung)  Temperatur 
«*»14«2C. 

VI  In  einem  Zimmer  der  Beamtenwohnung  (Kachelofen} 

Temperatur  ^  12^,9  C. 

Die  gewonueuen  Werthe  rcrlialten  sich,  wenn  die  Feuch- 
tigkeit in  VI  (Zimmer  mit  Kachelofen)  =  1  genommen  wird: 
In  III  s  1,13  (er  war  wenige  Stunden  vorher  mit  viel  Men- 
schen gefUlh), 

»'•,ilV  a=  0,98,  '  ■  .  -  - 

„   V  =  1,00.  •  .  - 
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Also  aueh  da  war  kein  Unterschied  zu  bemerken. 

Das  Trod^enersoheinen  der  Lvfl  in  den  Zimmern,  die 

düicli  Centialluftheizungeii  ^^ewäimt  werden,  beruht,  wie  wir 
üfter  bemerkten,  auf  2  ganz  vei-schiedeneu  Ursachen. 

1)  Bleibt  oft  unbeachtet)  daas  die  in  das  Zimmer  einströ- 
mende Luft  xeitweise  mit  einer  viel  hohem  Temperatur  nur 
kommt,  als  gewöhnlich  die  von  Zimmern  mit  Kachelofen  ist 

Die  relative  Feuchtigkeit  ist  darum  gering,  da  die  DiÜeienz 
der  vorhandenen  Feuchtigkeit  bis  zu  derjenigen,  welche,  der 
Temperatur  entsprechend,  in  der  Luft  enthalten  sein  könnte, 
grosser  ist  und  die  Lnft  muss  das  GefUhl  der  Trockenheit  in 
den  AthmmgBwerkiengen  hervorbringen. 

2)  Geschiebt  es  nicht  selten,  dass  hei  unvollkommener 
Keguiirung  der  Klappen  der  warmen  Kanäle  sehr  schnell  sich 
bewegende  Luftströme  in  die  Bäume  geführt  werden,  welche  - 
Staubtheilehen  aufwirbeln^  die  beimEinathmen  der  Luft  einen 
gewissen  Reis,  dem  GelOhle  der  TSrockenheit  tthnlieh,  hervor- 
bringen. 

4 

Beide  Uebelstände  können  aber  bei  aufmerksamer  Ueber- 
waehung  gänzlich  beseitigt  werden. 

Die  Leistungen  der  Centralluftbeizung  als  VenMlaUans- 
mittel  sind  uatUrlicherweise  abhängig  von  der  Coustruction 
und  den  Dimensionen  der  Kanäle  für  Zutuhr  der  frischen, 
warmen  und  Abzug  der  gebrauchten  (gewöhnlich  kalt  ge- 
nannten) Luft  Das,  was  hier  Ober  solche  Leistungen  be- 
richtet wird,  kann  darum  nur  fUr  die  gegebenen  Einrich- 
tungen gelten.  Ich  habe  in  Rheinau  in  3  verschiedenen 
Ahzugskanälen  dieGreschwindigkeiten  der  ausstriimeuden  Luft 
mit  einem  Windilügel  (Gombes)  gemessen.  Für  das  Instru- 
ment waren  durch  meinen,  OoUegen,  Herrn  Prof.  Zeuner, 
die  Constanten  bestimmt  worden,  die  zur  Berechnung  der 
Geschwindigkeit  aus  d^r  Anzahl  der  Umdrehungen  erfor- 
derlich sind.  Die  für  das  fragliche  Instrument  geltende 
Formel  ist  .  . 

W  =  0,2857  +  0,0871  .  n, 

worin  n  die  Anzahl  der  Revolutionen  des  Flllgels  in  der  Se- 
cunde,  und  W  die  Geschwindigkeit  der  ausströmenden  Lnft 
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in  Metern  bezeichnet  Die  nachstehende  Tabelle  ^i:iebt  die 
Eiuzelnheiten  der  Messungen  und  der  daraus  berechneten 
Besultate  an. 

Man  hat  nach  Mittheilaogen,  die  in  dem  Werke  von 
C.  Degen  (,,aber  den  Bau  der  Eiankenhänser  mit  besonderer 
fierHekBiehtignng  der  Ventilation  und  Heiaung'',  München, 

1862)  gemacht  sind,  z.  B.  in  Berlin  in  derCharit^  40 — 45  Cu- 
bikmeter  Raum  für  den  Kranken.  Es  könnten  demnach  oder 
sollten  höchstens  in  den  Bäumen  A  der  Tabelle  11,  in  B  10, 
in  C  2 — 3  Betten  unteigebraeht  werden. 

Fttrden  einseinen  Kranken,  d.  h.  das  einzelne  Bett  sollen, 
wie  ich  aus  der  gleichen  Quelle  entnehme,  in  jeder  Stunde 
100  Cubikmeter*)  Luft  zugeführt  werden.  Nach  dieser  For- 
derung, deren  Bereehtigung  naeh  physiologischen  firwftgun* 
gen  Tollkommen  zugegeben  weiden  mag,  die  aber  gewiss 
teehniseh  enorm  hoeh  gespannt  ist,  konnten  im  Räume  A  nur 
3 — 4,  in  B  1 — 2,  in  C  2 — 3  Betten  aufgestellt  werden. 

Ich  fühle  nicht  Beruf,  die  Abwägung  der  mit  einer  solch 
rapiden  Ventilation  verbnndenen  Naehtheile  gegen  die  davon 
erwarteien  Vortheile  Torsunehmen.  Dass  aber  das  unbehiLg' 
liehe  Oefttbl  starken,  unaufhörlichen  Luftzuges  in  einer  Zelle 

z.  B.  von  45  Kubikmeter  Inhalt,  durch  welche  stündlich  100 
Cubikmeter  Luft  hindurchlaufen,  eintreten  werde,  scheint  mir 
kaum  zweifelhaft 

Ergibt  sieh  ans  allmi  9  Versuchen  der  Tabelle,  dass  die 
natürliche  Ventilation,  die  sich  mit  der  Gentralluftheiznng 
verbinden  Ifisst,  ziemlich  kräftig  ist,  und  dass  sie  stark  ge- 
steigert werden  kann  durch  Erweitern  des  Canals  (siehe  C, 
Bemerkungen),  so  wird  dennoch  ein  Efiect  wie  der  geforderte 
von  100  Cm.  pro  Stunde  in  der  Regel  nicht  anders  als  durch 
starke  mechanuche  Httlfsmittel  —  sog*  PulsaHansapparaie  — 
erreichbar  sein.  In  dem  Versuche  0  erscheinen  die  gefordert 
ten  Leistungen  erreicht  Derselbe  kann  zwar  nicht  als  der 
Ausdruck  der  normalen  VeriiiUtiiiöse  angesehen  werden,  weil 
die  Klappen  der  andern  mit  dem  Hauptkanal  verbundenen 

*)  Naoh  fransOsisehen  Aerateo  nach  Pettenkofernureo  Cobik- 
meter. 
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4 
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3,823' 
4,02^f 
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. 
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400 
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0,8666 
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1 

16« 

420 

7,0000 

0,8957 
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2,143^ 

0,0646  Q-M. 

405 
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0,8739 
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I 

3 
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V.  3950  Cub.-F.  = 
=  IM  Cub.-M.  j    0,0648  D-M. 


120 
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648 
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10,8666 
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0,2268  ^  0,07949  i 
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Zimmer  geschlossen  waren.  Immerhin  beweist  er,  daas  man 
zälmeUe  ein  einzekes  Zimmer  dnieh  diese  Mittel  sehr  stark 

ventilireü  kann. 


UL 
Notizen. 

1)  Znr  Kenntniss  der  Aether. 

Oirarcl  und  (Jhapoteaut  haben  (Compt.  rend.  t  64, 
1252)  die  Einwirkung  des  Zinnchlorids  auf  verschiedene  AI- 
kohole  und  auf  Cfemisehe  von  Säuren  mit  Alkoholen  unter- 
sucht und  kamen  zu  nachstehenden  Resultaten.   1  Aeq.  eines 

Alkohol  mit  1  Aeq.  wasserfreiem  Zinnchlorid  ^eben  eine  bei 
gewÖhiilieherTemperatur  krystallisireiide  und  uhueZersetzung 
ÜUchtige  Verbindung.  Es  tritt  eine  so  heftige  Einwirkung  ein, 
dass  man  das  Gefäss  kttnstlieh  abktlblen  muss,  worin  die 
Mischung  vorgenommen  wird. 

Wasser  lOst  diese  Verbindungen ,  jedoch  werden  sie  bei 
längerer  Einwirkung  zersetzt  Dnicli  Hitze  werden  sie  in 
Alkohol,  salzsaure  Aether  und  Zinnoxychiorid  zerlegt  Erhitzt 
man  sie  mit  t  Aeq.  eines  Alkohols,  so  geben  die  Verbindungen 
dessen  einfachen  und  Salzsäuren  Aether:  der  Destillationa- 
rttckstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  l&moixjä.  mit  Zinn* 
chloTttr.  Die  Aethylverbindung  C4H5,HO,SnCl2  wird  durch 
Alkali  in  Alkuhol  und  Zinnoxyd  zersetzt.  Sie  lässt  sich  mit 
der  Aetherscbwefelsäure  vergleichen  und  gibt  wie  diese  beim 
Erwärmen  mit  Alkohol  Aether ;  mit  Methyl  oder  Amylalkohol 
gemischten  Aether. 

Anstatt  das  Gemisch  aus  Zinnchlorid  mit  Alkohol  au 
destilliren,  kann  man  es  auch  in  Wasser  giessen^  nachdem  es 
einige  Minuten  auf  100*^  erhitzt  worden  ist.  Der  Aether 
scheidet  sich  dann  auf  dem  Wasser  in  riel  grösserer  Menge 
aus  und  enthält  nur  wenig  salzsauren  Aether. 

Dass  die  Beaetion  beim  Aetherifidren  mit  Zinnchlorid 
oft  susammengesetxtere  Produkte  liefert  als  mit  Schwefelsäure, 
liegt  an  der  leichtem  Zersetzbarkeit  des  Zinnchlorids  durch 
Wasser,  was  sich  durch  Versuche  nachweisen  lässt 
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Das  raucbende  Zinncblorid  spielt  hierbei  ganz  die  Bolle 
der  Sekwefelsfture/ jedoch  ist  seine  Wirkung  keine  direkte 
und  besohfSnkt  sieh  dieselbe  keineswegs  auf  Wasserentziehnng. 
Es  reagirt  Biierst  auf  den  Alkohol  um  eine  Verbindung  z.  B. 

(C4H=,0,H0,SnCl9)  zu  bilden,  die  daim  bei  (Jcgcnwart  von 
Säure  durch  Doppelzersetzim^  den  xusammengesetzten  Aether 
liefert.  Mittelst  des  Ziunchlorids  liaben  die  Vf.  Methyl-, 
Aethjl-  und  Amylätber  der  Ameisen-,  Essig-,  Wein-,  Milch-, 
Butter-,  Benzol-,  Palmitin-  und  Stearinsäure  dargestellt  Die 
Darstellungsweise  war  bei  allen  dieselbe.  Der  Benzo^ätber  - 
wurde  z.  B.  auf  folgende  Weise  dargestellt  1  Aeq.  Benzoe- 
säure wurde  mit  1  Aeq.  absolut  oder  95grädigeu  Alkohol  ge- 
mischt und  hierzu  1  Aeq.  Zinnchlorid  in  kleinen  Portionen  ge- 
braeht  Diese  Mischung  wurde  ungeiähr  1  Stunde  auf  100<» 
erhitzt  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  der  Aether 
destiUirt.  Erhitzt  man  höber  als  100^  so  erh&lt  man  Verluste 
durch  entweichenden  Beuzoeäther  und  den  sich  bildenden  Salz- 
sauren  Aether. 

Um  die  leicht  in  Wasser  löslichen  Aether  zu  erhalten, 
lÖAt  man  im  Waschwasaer  Chlorealcium  auf,  wodurch  der 
Aether  sich  auf  der  Oberflfiche  des  Wassers  ausscheidet 

Die  Dauer  einer  Operation  ist  je  nach  der  Affinität^  welche 
die  Säuren  zu  den  Alkoholen  besitzen ,  verschieden;  so  ent- 
stehen nach  wenigen  Minuten  schon  die  Aether  der  Ameisen-, 
Essig-  und  Buttersäureäther,  Während  die  Aether  der  Benzol-, 
Palmitin-  und  Stearinsäure  zu  ihrer  Bildung  mehrere  Stunden 
bedürfen. 


2)  Heber  die  Zusammensetzung  des  Guano  von  verschiedenen 

Fundorten, 

welcher  «eit  12  Jahren  im  Hafen  von  Bordeaux  eingeflihrl 
worden  isifc,  hat  A.  Baudrimont  Versuche  angestellt  (Compt 
rend.  t  65,  421).  Um  die  Verfftlsohung  des  Guano  mit  Sand 

und  dergleichen  nachzuweisen,  bestimmte  der  Verfasser  das 
Gewicht  eines  Deeiliters  Guano.  Es  zeigte  sich,  dass  nur  der 
Guano  von  Patagonien  ursprünglich  öand  enthält  und  dass 
dabei*:  4w  Gewicht  eines  Deeüitef»  von  diesem  Guano  äusserst 
«phwankend  ist  Alle  editen  Gnaaosorten  hinterliessen  beim 
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GltttieQ  eine  weisse  Asebe  fast  nur  ans  pliosplionMuirem  Kalk 

besteliL'iicl,  (He  sich  in  verdünnten  Säuren  unter  Zurlicklassiing 
von  Spuren  Kiesel^iäure  löste,  welche  durchaus  nicht  dasAug- 
seiieu  von  Sand  zeigte,  sondern  eh^  an  die  Fona  von  Kieael- 
panzern  mikroscopiaolier  Wesen  erimierto. 
•  Die  folgenden  Zahlen  geben  die  mitllere  Zusanunen* 
setsung  Qaob  wiederholten  Analysen. 


Feiiobtigkeit 
Stißkstoff 

Oxganische  Bubstanx 
Phoaphorsaurer  Kalk 
In  verdünnten  Säuren 
-  lOsliohe  Sake  .  .  . 
UnKialicher  BUckstand . 
Verlust  (unorganische 
Substanz    .  .  .  . 


Phosphorsäure    .   .  . 
Gewicht    t  Minimum  ^ 

Maxiiuuiu 
Mittel  . 


enics  ( 
Deeilitor  in  i 


1,000 
0,0d5 
63,600 

b5,3U0i?)  1,750 1 


1,000 

—  ^  75,500  i  62,000 

—  '  96,ÜÜU  Gi,4yu 


3)  üeber  die  Darstellung  der  liarj  uiü-Dopp(jlcyan-Yerbiuduügen 

giebt  WeseUky  vorläufig  an,  daes  die  von  ihm  frtther  (dies. 
Journ«  69,  276)  zur  Darstellung  derselben  angegebene  Me- 
tbode  sieh  nicht  l^os  auf  das  Gemenge  von  Platinehlorttr  mit 

kohlensaurem  Baryt,  sondern  auch  auf  die  Gemenge  der  Chlo- 
ride, Nitrate,  Carbouate,  Cyanide,  Acetate,  Sulfate  und  anderer 
Metalle  mit  kohlensaurem  Baryt  anwenden  lassa  Die  in 
Wasser  lileUohenBulfate  eignen  sich  wie  begreiflich  am  besten 
zur  Darstellung  der  erwähnten  Verbindangen.  £s  worden 
auf  diese  Weise  bereits  die  Verbindungen  von  Kiehel,  Kobalt, 
Zink,  Cadmium,  Kupfer,  Silber  und  Pailadiuui  dargestellt. 
U^n-  Weäeiäky  gibt  ferner  an,  dass  es  ihm  gelungen 
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181  y  bei  der  Dan^telluDg  des  Baryum-Platiiicyaiair  das  Platin- 
chlorttr  durch  das  Platiiiehlorid  zu  ersetsen^  wodttn^  die 
listige  Bereitang  des  ersteren  Termieden  wird. 

Die  Keactiun  erfolgt  mit  der  grüssteu  Leichtigkeit  mieh 
folgender  Formel : 

P<Cl4     aBaOO,  +  4HCy  =  BaFtCy4  +  2Bs»,G\^  +  20^0 

+  3C0jt  +  0. 

Anz*  d.  Wien»  Akad. 

■  • 


4)  VerhaLten  des  Ammoniaks  zu  BieisuUat. 

G.  F.  Rod  well  läast  ein  durch  Kalihydratstttcken  ge- 
trocknetes Ammoniakgas  über  sehwefelsaüres  Bleioxyd  »M- 

men  und  erhitzte  letzteres  mittelst  eines  vierstiahligeu  Gus- 
brenners. Die  Zersetzungsproduete,  welche  hierbei  entstanden, 
fing  der  Vf.  gesondert  auf,  sie  bestanden  aus  Wasser,  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  und  Stiekstoff  ^  während  im  Kttckstand 
ein  Gemenge  von  Fb^S  mit  PbS  blieb*  Die  relativen  ge* 
wogenen  Mengen  der  genannten  Producte  ftlhrten  zu  dem 
SchiusB,  dass  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor 
aicb  gegangen  sei : 

7Pb&e4  +  2OH3N  =  3Pb&  +  2Pb2S  +  22Hje  + 

2((NH,),&G3)+N«. 
(Ghem.  News.  No.  381,  1S67,  p.  137.) 


5)  Flammenspeetra  kohlenstoffhaltiger  Oase. 

Herr  A.  Lielegg,  Prof.  au  der Landes-Oberrealscbule  in 
8t.  Pölten,  hat  der  Wiener  Akademie  eine  Al)liaiullimg  vor- 
gelegt, in  welcher  die  Entwickelung  des  rothen  Tiiciles  des 
Leuchtgasspectrums  und  die  des  am  meisten  abgelenkten  la- 
vendel^uen  Theiles  des  Speetrums  des  Elayls  einer  einge- 
benden Besehreibung  unterzogen  und  die  Lage  der  in  diesen 
Partiensich  zeigenden  hellen,  beziehungsweise  dunklen  Linien 
durch  Messung  bestimmt  werden. 

Hieran  schiiesst  sich  eine  Discussion  der  Frage :  ob  alle 
Flammenspeetra  kohlenstoffhaltiger  Gase  als  Kohlenstoff- 
speetra  aofzufiMsen  sind,  oder  ob  jedem  solchen  Gase  ein  ei- 
genthUmliches  Speetnim  zukommt.  Durch  den  Vergleich  der 
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Speotra  der  Kohlenwasserstotfe,  des  Cyane  und  des  Kohlen^ 
Oxydes  (Bessemerflamine)  gelangt  der  Verf.,  nur  die  tbatsSeh* 
liehen  Ergebnisse  der  Beobaehtuiigeii  bertteksiehtigend,  dahin, 
die  Ansieht  ansasuspveehen ,  dass  Gaae^  welche  «ieh  in  Bezie- 
hung ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nur  quantitativ  von 
einander  unterscheiden,  wie  dies  bei  den  Kohlenwasserstoffen 
der  Fall  ist,  das  gleiche  8pectrum  geben  und  die  Unterschiede, 
welche  sich  zeigen ,  eben  nur  von  der  grösseren  oder  gerin- 
geren Entwiekelung  des  Speetrums  abhängen ;  dass  aber  die 
Speetra  jener  Gase,  welche  eine  qualitatiy  yersehiedene  ehe- 
mische  Zusammensetzung  besitzen,  wie  die  des  Cyans  und 
des  Kohieiioxydes,  sowohl  unter  sich  als  auch  In  Bezug  auf 
das  Spectrum  der  Kohlenwasserstoffe  so  wesentliche  Vefschie- 
denheiten  darbieten,  dass  nicht  angenommen  werden  kann, 
ihre  Entstehung  sei  einem  and  demselben  KOrper^  nämlich 
dem  glühenden  Kohlenstoffe  in  dampf fbrmigem  Zustande,  zu- 
zuschreiben.  Anz.  d.  Wien.  Akad. 


6)  lieber  ThaUium- und  Kagnesiiim-Legimiigen« 

In  derVorauBsetzuDg,  dass  eineThallinm-Magnesium-Le- 
giening  zu  Draht  verarbeitet,  techiiischü  Auwemluug  finden 
dtlrfte,  um  eine  mit  intensiv  grüner  Flamme  brennendes  Licht 
zu  geben,  hat  S.  Mellor  eine  Anzahl  Versuche  angestellt 

Thalliam  legirt  sich  sehr  leicht  mit  Magnesium  in  allen 
möglichen  Verhältnissen  und  das  Produkt  lässt  sich  leicht  in 
Draht  ausziehen.  Dieser  brennt  auch  sehr  hell  uud  stetig, 
aber  langsamer  unter  geringerer  Wärmeentwickelung  und  die 
Flamme  zeigt  kaum  einen  grünen  Ton,  selbst  wenn  50  p.O. 
Thallium  in  der  Legirung  sind. 

Sonstige  gute  Eigenschaften  nahm  der  Vf.  auch  nieht  an 
den  Legirungen  wahr.  Nur  die  mit  5  p.G.  Thalliam  war  we- 
niger spri^de  und  dehnbarer  als  reines  Magnesium. 

(Chem.  News.  No.  389,  p.  245,  1867.j 


Druck  von  ^hf.r  4  Wiftfg  tu  teliMctg« 

V  Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  LiOOgle 


Princeton  University  Library 


32101  076786282 


